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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTEES QU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE, — Osmose et pression osmotique. Note (*) 
de M. Jacques Drezaux, Membre de l’Académie ct Mme CuarcorrE 
Cou. 


L'emploi comme membrane semi-perméable d’un tube de matière plastique semble 
permettre de mesurer, dans des conditions pratiques, la pression osmotique d’une 
solution de petites molécules. 


Deux méthodes permettent de mesurer la pression osmotique d’une 
solution. La méthode statique consiste à équilibrer cette pression par une 
contre-pression extérieure exercée sur la solution, séparée du solvant par 
une membrane semi-pecrméable. Elle convient pour les macromolécules : 
mais pour les petites molécules elle a été jusqu’à présent si hasardeuse 
ct pénible qu’elle n’a été que bien rarement employée; et nous n’avons 
qu'un très petit nombre de mesures directes de la pression osmotique. 
. La scconde méthode est dynamique. La solution ct le solvant étant 
encore séparés par une membrane, non senmu-perméable, et maintenus à 
la même pression, le solvant passe dans la solution avec une certaine 
vitesse; ct si la membrane a été étalonnée, il est facile de calculer la 
surpression qui, exercée sur le solvant, le ferait filtrer avec la mème vitesse. 
Cette surpression est considérée comme égale à la pression osmotique. 

Aucun raisonnement valable ne prouve cette égalité, et la théorie de 
l'opération est obscure, d'autant plus que le corps dissous passe nécessai- 
rement, par diffusion, de la solution vers le solvant, toutes les membranes 
filtrantes étant perméables aux petites molécules. Cette diffusion complique 
la théoric ct 1l faut avoir recours à la thermodynamique des phénomènes 
irréversibles, qui ne donne pas une base suffisamment solide. 

Nous avons pensé pouvoir résoudre le problème en employant des 
membranes considérées comme totalement imperméables, aussi bien à 
l’eau qu'aux sels dissous, et nous avons choisi les tubes de matière 
plastique (chlorure de polyvinyle) employés dans les laboratoires, justement 
en raison de leur impcrméabilité. Flle n’est pas absolue. Les tubes immergés 
dans l’eau en absorbent une ecrtaine quantité, qu’ils perdent ensuite par 
évaporation; l’eau peut done s’y mouvoir. 

Cette perméabilité laissait espérer qu’il serait possible d’observer un 
mouvement osmolique, par la méthode dynamique, en substituant le 
tube plastique au vase poreux imprégné de ferrocyanure de cuivre de 
Pfeffer employé jusqu'ici. L'expérience a confirmé cet espoir. 

CC. R,, 1906, 1er Semestre. (T. 262, N° 4.) Série C — 1 


2 — Série G CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (3 janvier 4966). 





Nous avons d’abord employé des tubes de grande longueur (10 à 15 m) 
enroulée en spirale dans une éprouvette. Avec des solutions salines concen- 
trées (de 2 à 6 M) le passage de l’eau est assez rapide pour que le niveau 
libre de la solution dans le tube avance de piusieurs centimètres en 
quelques jours et puisse être suivi sur un papier millimétrique. Mais sous 
cette forme l’appareil est d’un emploi peu pratique et nous avons réduit 
la longueur du tube à 50 cm, le niveau de la surface libre étant suivi au 
cathétomètre ct noté à 0,01 mm près. 

Les mesures demandent beaucoup de soin; les variations diurnes de la 
température nuisent beaucoup à la précision. Actuellement une mesure 
dure au minimum 15 jours, et la concentration de la solution ne doit 
pas être inférieure à 0,5 M, ce qui correspond à une quantité de sel dissous 
de l’ordre de 0,5 g. 

La surface libre avance de 0,3 à 2 mm en 15 Jours suivant la nature 
des sels. Nous avons pu réduire l’errcur probable d’une mesure à 0,02 mm, 
mais 1l subsiste des erreurs accidentelles pouvant atteindre exception- 
nellement 0,05 mm. Nous pensons pouvoir améliorer tous ces nombres et 
parvenir à une méthode pratique permettant de fixer une propriété essen- 
tielle des solutions et de mesurer directement leur activité. 

Il n’a pas été possible de faire des mesures absolues. En effet, le tube 
plastique ne supporte pas la pression. Avec 1 m d’eau, nous n’avons pas 
obtenu de débit mesurable. Une pression plus forte déformerait le tube par 
fluage ct 1l ne serait pas possible de séparer cet effet de celui de la filtra- 
tion. Les pressions peuvent seulement être comparées les unes aux autres. 

La théorie de l’opération est obscure. L’eau ne passe cértainement 
pas par filtration à l’état liquide, mais plutôt beaucoup par diffusion à 
l’état de vapeur, ou de solution dans la matière plastique. Le rôle de la 
pression -osmotique ne semble pas douteux, bien qu’il soit incompré- 
hensible. Pour un sel (NaCl) les vitesses de passage (en millimètres par jour) 
sont, aux erreurs de mesure près, proportionnelles aux concentrations 

0,65 M: 0,05; Ramené à 1M: 0,059 


1 : 0,061 n : 0,061 
2,1 ! 0,115 » : 0,090 


nombres concordants car l’erreur moyenne est voisine de 5 %. 

D’autre part, nous n’avons pas observé de différence sensible entre les 
vitesses données par différents sels à la même concentration ionique : 
Na CI, 0,061; KBr, 0,065; Na:5:0:, 0,044. 

Il faut tenir compte de ce que l’activité de la solution de thiosulfate 
n’est que 80 %, environ de celle des autres sels; en faisant une correction 
la valeur 0,044 monte à 0,055, ce qui la rend comparable aux autres. 

Cependant nous ne pouvons pas encore aflirmer que la pression osmotique 
soit le seul élément actif à considérer. Le produit dissous pourrait modilier 
dans une faible mesure la perméabilité du tube. Nous avons des raisons 
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pour penser que cet effet est nul ou négligeable, mais pour en être sûr 
il faudra faire encore beaucoup de mesures. 

Un tube de polyéthylène (polythène) donnerait une meilleure garantie 
contre l’action possible des sels dissous, en raison de sa neutralité chimique. 
Mais avec cette matière nous n’avons pas pu obtenir d’osmose, 


(*) Séance du 0 décembre 1965. 
(École Pratique des Haules Études, 


13, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 
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. CHIMIE PHYSIQUE. — Équation de la vague polarographique catalytique. 


Note (*) de M. Aureriax CäLusanu, présentée par M. Louis de Broglic. 


Des études très récentes, effectuées avec la nitrohydroxylamine, ont 
permis de comprendre le rôle du cobalt dans le processus de la décharge 
catalytique de l’hydrogène (réaction de Brditka) et de proposer ainsi un 
mécanisme général de cette décharge [('), (*), (*)]. Le complexe du cobalt 
avec la nitrohydroxylamine, qui a des propriétés catalytiques, est mono- 
chélatique et a la formule [Co(N:0:)(NH;),]" en présence de l’ammonium 
et [Co(N:0;)(H:0);]" en l’absence des autres substances ('). La formation 
de ce complexe produit une diminution de la vague du cobalt. Le courant 


moyen total i, représente la somme du courant moyen du complexe ammo- 
niacal &,, du courant moyen du complexe catalytique actif à, du courant 
moyen catalytique & et du courant moyen correspondant à l’électrolyte 
de base is. On peut donc écrire l’équation 


(1 ) == lo + le — L + Éute 


Le courant qui correspond au complexe ammoniacal du cobalt &, est 
donné par l’équation générale de la courbe polarographique irréversible : 
{ 
pets À =. Lu 
(2) EGu — 


PT 1/1 7 
e ä) L ir 


+ e 


où &., est le courant limite, « le potentiel de l’électrode, &{, le potentiel 
de demi-vague expérimental, #, le coefficient de transfert effectif, n, la 
valence des ions réagissant à l’électrode, F la constante de Faraday, 
R la constante des gaz et T la température absolue. 


Le courant qui correspond au complexe catalytique actif z; est donné par 
la même équation : 
74 


(5) | 4 — "#—., 


L Ï 
(es ) Lu bu —— 
1+e k IUT 


où &, est le courant limite du complexe catalytique actif, «/* le potentiel 
de demi-vague effectif, #, le coeflicient de transfert, n: la valence des 1ons 
réagissant à l’électrode. 

Pour l'établissement de l’équation du courant moyen catalytique ., 
il est nécessaire de considérer le nombre moyen des ions d'hydrogène N 
déchargés par la molécule du complexe actif et la fraction +, de la quantité 
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totale du complexe catalytique actif à la surface de la goutte. On exprime x; 
comme la fraction du courant des molécules non déchargées par rapport 
au courant à, correspondant au nombre total des molécules du complexe. 
On peut écrire l’équation du courant catalytique en utilisant de même 





a. Polarogramme expérimental cet points calculés au moyen de l’équation ($) pour la 
solution : Co**, 10—*M; Na:N:0:, G6.107M; NI, CL 5.107*M; NH: OH, 2,5.10 M; 
gélatine, 0,02 %. Commencement à —0,8 V, —00 mV/absc., anode E.Ss.C., 
m = 9,73 mg/s"!, 4-38, hr 85 cm. 

(1) Courbe catalytique dans l'hypothèse du complexe actif non déchargeable; (2) la vague 
du complexe nitrohydroxylaminique du cobalt dans le cas de l'absence de la décharge 
catalytique de l'hydrogène. 


b. Même polarogramme en l’absence de Na: N> O2. 


l'équation de la courbe polarographique, où, à la place du courant limite, 
on met au numérateur le produit zx N (in) 


(4) a 
| | I + eee) + "TT 
où £/° est le potentiel de demi-vague de la vague correspondant à la 
décharge catalytique de l'hydrogène, z; le cocflicient de transfert et ni=1 
(hydrogène). La fraction du courant qui correspond aux molécules déchar- 
gécs étant 4/54, la même fraction correspondant aux molécules non déchar- 
géces cest 
"4 
(5) ri À. 
La 
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En tenant compte des relations (3) et (5), l’équation (4) peut être écrite : 


ï 
ll 1 > : 
(6) De 
(es am (ss jan 
+ €: &. KT + cc: C : RE 


Pour le terme 1,, de (1), 1l suffit d'utiliser la relation simplifiée 


nn 
(=) ne 
En effet, la concentration de l’électrolyte est très élevée par rapport à la 
concentration des autres composants de la solution. 4 est la constante 
d’Ilkovic, c la concentration, :% le potentiel de demi-vague de l’ion de 
"électrolyte de base et n;, la valence du même ion: Pour l’enregistrement 
des vagues catalytiques, on utilise en général comme électrolyte de base 
des solutions de sels d’ammonium. Dans ce cas, la décharge est un processus 
réversible et le coefficient de transfert n'intervient pas dans les équations. 
En considérant les relations (2), (3), (6) et (7), l'équation (1) devient 


= = 
(8) ee {Co ty 
QE ———— ——— 
(< æ a Jam , (s—# ) 2% ang 
pes  (: EC © 
f: 
N4 


= , T lt 
a NZ & F DT F ne: F 
+ Fr ) #3 MT I + As ) MLRLITT + 20 e (se ) Mr 


Cette équation représente l’équation générale complète qui donne la 
courbe polarographique catalytique en présence du cobalt. 

Pour la vérification expérimentale de l’équation (8), on utilise le système : 
Co**, 107*M; Na:N:0;: (nitrohydroxylaminate de sodium), 6.10 ‘M; 
NH,CIL, 5.10 M; NH,OH, 2,5.10 *M; gélatine, 0,02 %. La figure 1 
représente le polarogramme expérimental et les points théoriques calculés 
à l’aide de l’équation (8). Sur la même figure, la courbe supérieure (1) 
montre la vague catalytique dans l’hypothèse du complexe actif non 
déchargeable et la courbe inférieure (2) la vague que donnerait le complexe 
en l’absence d’unc décharge catalytique de l’hydrogène. On peut constater 
un très bon accord entre les valeurs expérimentales ct les valeurs calculées 
au moyen de l’équation (8). 

Dans Ile calcul, on a utilisé les valeurs numériques suivantes 
= —1,1 V (expérimental), &,=— 4,6 4 A (expérimental), 4, = 0,9 (déduit 
de la pente du polarogramme), n, = 2 (valence du cobalt dans le complexe 
ammoniacal), &/*——1,57 V [par approximation successive autour de la 
valeur —1,6 V (') et fig. 1], 4 —1,82 A (différence entre la vague du 
cobalt en l’absence, fig. 1 b, ct en présence, fig. 1 a, du nitrohydroxylaminate 
de sodium), #— 0,5 (déduit de la pente de la portion descendante de la 
vague catalytique, fig. 1), n:—2 (nombre de charges nécessaire pour la 
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décharge du cobalt du complexe nitrohydroxylaminique), #°=— 1,47 V 
(par approximation successive autour de la valeur du potentiel au maximum 
T 


e la vague cata ique — 1,9 V N = I!] I lon: : en 

de | 9 talytique 5 V), N= 14 (nombre d'ions d'hydrogène 

décharsés par molécule de com lexe. déduit par a roximation SUCCESSIVE 
= 2 





de la vague catalytique), %:—1 (déduit de la pente ascendante de la 
vague catalytique), n:—=1 (valence de l'hydrogène), xc= 39,1 (calculé), 
ef ——1,92 V {par approximation autour de la valeur —1,9 V, corres- 


pondant à la partie supérieure du polarogramme de l’électrolyte de base), 
n, — 1 (valence de l’ammonium). Pour RT/F, on a utilisé la valeur courante 
de 0,058 V. 

Il est important de noter que dans le cas d’un accord très bon avec 
l'expérience (fig. 1), les paramètres de l’équation (8) sont déterminés d’une 
manière univoque. Pour «, la précision nécessaire est <Ho,r, pour 
N + 0,5 atomes par complexe ct pour les potentiels de demi-vague + 10 mV. 

On peut remarquer qu’à l’aide de la formule (8) et du polarogramme 
expérimental, on peut calculer avec précision le nombre N des ions d’hydro- 
œènc déchargés par chaque molécule de complexe. Dans le cas du complexe 
nitrohydroxylaminique du cobalt, dans les conditions spécifiées, ce nombre 
est égal à 14 ions par molécule de complexe. On ne connaît pas jusqu’à 
présent une autre possibilité de calculer ce nombre. 

En ce qui concerne le coefficient de transfert de la décharge catalytique 
de l'hydrogène, on peut observer que sa valeur est égale à 1, alors qu’elle 
est égale à 0,5 dans la majorité des cas de la décharge normale de l’hydro- 
gène. Dans le cas représenté sur la figure il n’a pas été possible d’obtenir 
une bonne concordance avec une valeur autre que l’unité. 

L'observation microscopique a montré l’absence de toute agitation 
autour de la goutte; les processus hydrodynamiques ne produisent, dans 
ce cas, aucune déformation des vagues polarographiques. 


(*) Séance du »9 novembre 1965. 

(1) A. CXzusaru et J. KôTA, Nalure, 207, 1965, p. 750. 

() A. CXzusaru et J. KÜTA, Elektrochemische Methoden und Prinzipien in Molekular- 
Biologie, Symposium, Iéna, mai, 1965. 

() A. CXzusaru ct J. KÜTA, Collection Czechoslov. Chem. Commun. (sous presse). 


(Instilul de Polarographie « Jaroslav Heyrovsky » 
de l’Académie Tchécoslovaque des Sciences, 
Vlaÿska 9, Prague I, Tchécoslovaquie.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — J[nfluence de la concentration sur le pouvoir thermo- 
électrique initial du mélange NO:Ag-NO;TI fondu. Note (*) de 


Mme Joserre Duruy, présentée par M. Louis de Broglie. 


Par des mesures de f. é. m. de pile thermique nous mettons en évidence des 
comportements différents pour les mélanges NO:Ag-NO:TI et NO:Ag-NO:Na. 
L'analyse de l'influence de l’interface permet d’obtenir une fonction P directement 
liée aux grandeurs de transport pour les solutions régulières. 


Les propriétés de transport dans les sels fondus sont influencées par les 


forces à courte distance (*), ce qui rend possible un rapprochement avec 
les liquides autres que les liquides ioniques fondus. 


0% uVro 
ST MYo°c 





AgŸ 09 08 07 6 5 dé 3 2 0 Nagt 
Fig. 1. 


Pour déterminer cette influence nous abordons l’étude comparative 
des thermopiles de mélanges AgNO.-XNO;, dans lesquels les forces d’inter- 
réactions diffèrent suivant la nature de l’ion X, en nous attachant à déli- 
miter le rôle joué par l'interface dans le pouvoir thermoélectrique total 
mesuré 9®/0T. | | 

Les variations de 9D/9T pour le mélange AgNO,-TINO; ont été étudiées 
à 212 + 1/109C, donc près des températures de fusion des deux sels. 
Le nitrate d’argent et le nitrate de thallium ont été soigneusement recris- 
tallisés et séchés. La température maximale atteinte n’a Jamais dépassé 280° 
afin d’éviter une décomposition partielle du mélange. L’atmosphère 
neutre au-dessus du bain n’a pas d’influence sur les résultats expérimentaux. 
Le mélange a été introduit liquide dans la cellule thermique afin d’éviter 
la formation de gradients de concentration dus aux différences de densité 
des composants purs. Le pouvoir thermoélectrique mesuré est négatif 
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par rapport aux conventions de signe généralement admises. Îl est de 


la forme 
f 0 0% JD 
on (or = CT hu Te 
Le terme 
9% 0% ORT log are: 
(2) (= (Gr ), + pe — 


représente le coeflicient de température de la différence de potentiel de 
contact métal-solution, (9D/0T), étant celui relatif à l'interface métal- 
nitrate d’argent pur, et a, le coeflicient d’activité de l’ion Ag* dans 





à 3 -2 1 log Nag+ 
Fig. 2. 


le mélange. La thermodynamique des processus irréversible (*) permet 
d'écrire (92D/0T);4 avant que l'effet Soret ne s’établisse, 


0% Ve QE UN  (gradpe)r 
( | 1. œœuF T > SE gradT 
k k 


(3) 








LEE 


Q% et t, étant respectivement la chaleur et le nombre de transport de 
l'espèce k. La f. é. m. de la pile thermique exprimée par la relation 


; {JD E 9% | OT logs. Le QË le (grad ur 
où (M-(R- ee 


OT 57 OT Pie TO dFz gradT 
; 
dépend de la nature des ions dans le _— autres que ceux pour lesquels 
l’électrode est réversible. La structure intrinsèque de la relation (4) se 
prête assez mal à une discussion directe des mesures par manque de données 
sur les mobilités et les nombres de transport du mélange étudié. Cependant, 
il peut être fructueux de comparer ces résultats à ceux relatifs à la pile 
thermique AgNO:-NaNO; (*) et de situer le comportement de ces mélanges 
par rapport aux conclusions générales des électrolytes aqueux. 
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Les résultats donnés dans la figure 1 relatifs aux deux mélanges peuvent 
être pressentis, compte tenu du caractère partiellement covalent des 
forces de liaison dans le nitrate de thallium. Cette différence de compor- 
tement cest cssenticllement duc à deux influences fonction de la concen- 
tration : l’écart à la régularité des solutions cet la variation des grandeurs 
de transport. 

La figure 2 représente les variations de 9b/9T en fonction de log N,... 

Pour le mélange AgNO.-NaNO:, 9D/0T est une fonction linéaire de 
log N,.. avec une pente voisine de R/F pour les faibles concentrations 
en Ag‘. Ce résultat cest analoguc aux résultats obtenus avec les solutions 
aqueuses diluées [(*) à (*)}. Il traduit un comportement de solution idéale. 

Pour toutes les autres concentrations ct pour le mélange NO, Ag-NO: TI, 
le comportement de 9D/0T est différent. Ceci nous amène à définir une fonc- 
tion P indépendante du comportement thermodynamique des mélanges 
par la relation 


— qe nu n mN ñ por = F Alu | 
ne Gr es F log Nas+ Es F log VUE EF TT , | 
,_ {04 0% 

de (or), D OT Jar” 


AH, étant la chaleur de mélange partielle, calculable à partir des chaleurs 
de mélange mesurées par calorimétrie (*). L'écart entre les valeurs de P 
et les valeurs de P;,., défini par la relation 
? )% R 
P. #=( ST log N 
ic al, 4 l D TT A, 
traduit l’écart à la régularité des solutions étudiées. Si cet écart cst faible, 
ce qui peut être cspéré pour les mélanges binaires considérés, l’expression P 


se simplifie 
= (Sr), _Vi'uQ@ 


OT mie TT 
k 


et permet (*) de mettre en évidence des variations structuralcs possibles 
par variations des chaleurs de transport avec la concentration. 


(*) Séance du 20 décembre ans 
() J. Rice, Trans. Far. Soc., 58, 1962, p. 499. 
(@) S. R. DE GRooT, J. Phys. Rad., 7, 1947, p. 13. 
(5) R. SCHNEEBAUM et B. R. SuNDHEIM, Disc. Far. Soc., 32, 1961, D. 197. 
() J. N. Acar et W. G. BRECK, Trans. Far. Soc., 53, e. P. 167-179. 
(5) H. J. V. TyrREL, G. L. Hozuis, Trans. Far. Se. 48, 1952. p. 893. 
(5) K. SASAKI, J. Chem. Soc. Japan, 82, 1961, p. 650. 
7) J. C. Goopricx, F. R. Goya, E. E. Morse, K. G. PRESTOoN et M. P. YounG, J. Aer. 


Chem. Soc., 72, 1950, p. 4411. 
. J. KzeppA, R. B. CLARKE et L. S. Hersrt, J. Chem. Phys., 35, 1961, p. 175. 
ésultats en cours de publication. 


CÉAROrAIDIEe d’Éleclrochimic et de Chimie physique du Corps solide, 
Facullé des Sciences, 
1, rue Blaise-Pascal, Esplanade, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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& 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (3 janvier 1966). Série C — 11 


CHIMIE PHYSIQUE, — Étude thermodynamique des systèmes ternaires par 
voie électrochimique : le mélange nitrate d'argent-nitrate de lithium-nitrate 
de potassium. Note (*) de M. Jacky Guiox, présentée par M. Louis 
de Broglic. 


Des mesures de forces électromotrices sur des cellules de concentration avec 
transfert, montrent que les solutions nitrate d’argent-nitrate de lithium-nitrate 
de potassium sont régulières. A partir de nos résultats et d’un modèle structural 
pour le pseudo-réseau liquide, nous confirmons les résultats obtenus par voie calori- 
métrique pour les mélanges binaires de nitrates alcalins. 


_ Dans un travail antéricur (‘), nous avons établi le caractère régulier 
des solutions nitrate d’argent-mélange eutcctique de nitrate de lithium- 
nitrate de potassium. Dans cette étude nous avons fait varier la compo- 


E en mV 





120 
X, 4=01 
110 
100 
9=330°C 
90 | 
6=308°C 
X, + 
ec Li 


91 02 93 OO 05 06 07 08 0 


Fig. 1. 


sition relative du mélange de nitrate alcalin, pour deux valeurs de X,,:, 
0,1 et 0,2. Nous mesurons la f. é. m. de la chaîne galvanique suivante 


AgNO:. 
+Ag/Ag NO.,// Li NO: /Ae- 
liquide NNO, 
(1) (11) 


# 
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Xagis Murs Xr+, désignent les fractions ioniques respectives du compar- 
timent (I1). 
La cellule de mesures, les conditions opératoires, ont été décrites pré- 


\ 


cédemment (*). Les variations de la f. é. m. en fonction de la température, 
montrent qu’on obtient pour chaque valeur de X,.: un réseau de droites 
parallèles avec pour pente respective : 


- AE 
Xi 0,1, AT — 2200; 
: AE 
Ai 0,2, AT — 2: 139. 


Ces valeurs correspondent exactement aux valeurs qu’on devrait observer 
si les solutions étaient idéales. Ceci permet de conclure que l’entropie de 
mélange de ces solutions est idéale et que les valeurs de E** correspon- 


RE en mV . 


LiNO,; KNO,- AgNOs 


Xag+ =02 


75 


8 =374°C 


 =330°C 


»0 =308°C 
55 


a ——ÿ5 g 0 0  d 0 


Fig. 2. 


dantes sont indépendantes de la température. En l’absence de données 
calorimétriques sur ces mélanges nous pouvons seulement conclure au 
caractère régulier de ces solutions au sens de Hildebrand (*). On pourra 
écrire, en particulier 

EF hisxo,. 


Nos résultats expérimentaux sont présentés sur les figures 1 et 2, pour 
trois températures seulement, sous la forme E — f({X;:.). Ces courbes 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (3 janvier 1966). Série À — 13 





présentent un minimum, pour une valeur du rapport X,,:/Xx+ plus très 
voisine de la composition cutectique binaire. 

À partir d’un modèle structural pour le pseudo-réseau liquide, décrit 
par Forland (*), on peut montrer que l’enthalpic partielle molaire du 
nitrate d’argent s’écrit 


D . » : » 4 : - - ‘El 4 j ! 
lX iso, — Ni: re Dis — As TT Xi re Dk+ AT ANT . N\k- (bis Ha ARE TT TERS ke DK a as+) « 


Dans une étude précédente (*) on avait trouvé bis + = 850 cal-mole-!: 
nous avons confirmé de plus que les solutions Ag NO:-KNO; sont régulières 
pour les concentrations X,.. choisies, avec pour valeur de his 
— 120 cal-molc-'. Nous pouvons alors déterminer la valeur de bi. 1; à 
partir de nos résultats expérimentaux. Ces valeurs sont rassemblées dans 
le tableau I, dans lequel nous avons fait figurer les résultats de Kleppa (*) 
obtenus par voic calorimétrique. 


‘FABLEAU I. 


NE 0,1. 


Neue Oo, 0,2 0,3 0,1 0,9 0,0 0,7 0,8 
Diane —1999 —16830  —1650  —1679  —1059  —1600  —1089  —1622 
Ni 0,2. 

Nate res 0,1 0,2 0,3 0,1 0,9 0.0 0,7 
Dire. —100  —1615  —1655  —-1680  —10655 1673  —16%0 


LiNO;,—KNO, étudié pur culorimétrie (). 
0.1 0.2 0,9 0,1 0,9 0.0 0,7 0.8 0,9 
— 1$v0 — 1850 — 1880  —1g900  —igfo  —192%0  —1g60  —1900  —1860 


L’incertitude sur la valeur de b;;:_;+ peut être estimée de l’ordre de 15 %, 
ce qui permet d’affirmer que les valeurs obtenues par notre méthode, 
compte tenu de la simplicité du modèle théorique utilisé, sont très 
satisfaisantes. 


(*) Séance du 0 décembre 1965. 

1) M. BaKes, J. Guiox et J. BREXET, Electroch. Acla, 10, 1965, p. 1oo1. 
) J. Guiox, Thèse de Docloral, Faculté des Sciences de Strasbourg, 1964. 
) J. HILDEBRAND, J. Amer. Chem. Soc., 51, 1929, p. 66. 

) T. ForLaxD, Fused Salls, B. R. Sundhcim, New York, 1964. 

) M. BaKes et J. Guiox, Comples rendus, 258, 1964, p. 1233. 

5) ©. J. Kzerpa et L. S. Ilensu, J. Chem. Phys., 34, n° 2, 1961, p. 551. 


; 


( 
(° 
(: 
( 
G 
( 


at 


(Laboraloire d’Électrochimie el de Chimie physique du corps solide, 
Facullé des Sciences, 
1, ruc Biaise-Pascal, Esplanade, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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GILIMIE PHYSIQUE, — Étude du début du frittage du bioxyde d'uranium. 
. Note (*) de MM. Jrax-dacques Bacuaxx, GEorGes Cizerox et Ron 
Deus, présentée par M. Francis Perrin. 


L'étude du début du frittage du bioxyde d'uranium, sous hydrogène, par une 
méthode dilatométrique, pour des températures comprises entre 300 et 85o°C 
a montré que le retrait isotherme des comprimés, peut s’exprimer sous la forme 
d’une puissance nieme qu temps dont l’exposant est proche de 0,33. De l’analyse 
des différentes courbes enregistrées dans l’intervalle de températures précité, 
il est possible de déduire une énergie d’activation de 100 kcal/mole. 
Nous avons étudié le retrait isotherme, sous hydrogène, de comprimés 
de bioxyde d’uranium afin de préciser la cinétique du phénomène dans 
un domaine de températures comprises entre 500 et 8500C. Une étude 


AL x 200 (mn 


150 


100 


777 °C 


50 747 °C 


726 € 


Temps (heures) 





0 2 4 6 8 10 12 14 16 


Fig. r. — Courbes de retrait isotherme. 
UO: ordinaire. 


préliminaire avait en effet montré que la majeure partie du retrait est 
acquise entre 700 et 12000€. Il apparaissait donc logique d’étudicer en premier 
lieu l’évolution du processus de frittage à différentes températures de cet 
intervalle en commençant par la zone des basses températures. 


Le bioxyde d’uranium utilisé a été obtenu par réduction ménagée du trioxyde issu de 
la calcination d’un uranate d’ammonium suivant un processus déjà décrit ('). Le produit 
résultant de ces opérations est une poudre très fine de morphologie très irrégulière et de 
surface spécifique égale à 12 m’/g; elle a été stabilisée par oxydation ménagée à l'air. 
Les essais ont été réalisés sur des échantillons parallélépipédiques (5 + 5 x 25 mm’) mis en 
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forme dans une matrice « flottante », sans adjonction de liant organique, en utilisant une 
pression de {t/cm’; la densité apparente des comprimés était de 5,47 (soit 50 % de la densité 
théorique). Le retrait pris par les échantillons pendant le premier stade du frittage a été 
étudié dans un dilatomètre, suivant leur plus grande dimension, perpendiculairement 
à la direction de compression. Les expériences ont été conduites sous hydrogène dont la 
teneur en oxygène cest abaissée par action catalytique et qui est ensuite séché sur du 
perchlorate de magnésium. Une étude thermogravimétrique préalable du comportement 
des échantillons a montré que dans le domaine de températures où le frittage a été étudié, 
le rapport O/U s’abaisse de sa valeur initiale de »,27 à une valeur voisine de »,00; cette 
réduction s’opère pendant le chauffage et est terminée avant que le retrait des comprimés 
ne soit observable. , 


ALx 200 (mm) 818 °C 


150 


746 °C 
734 °C 
100! 
71€ 
658 °C 
50 - 683 € 


674 °C 


Temps (heures) 





0 2 4 6 6 40 12 44 16 


Fig. ». — Courbes de retrait isotherme. 
UO: sphérique. 


Les résultats dilatométriques sont représentés sur la figure 1. Les courbes 
obtenues ont été interprètées à laide de la méthode différentielle tenant 
compte de la correction d’origine (*). Toutes ces courbes répondent äune 
équation générale de la forme 


AYP 


=": 





w 


AL, variation de longueur de Péchantillon :; 

L,, longueur initiale de l'échantillon; 

l, temps ; 

K, constante dépendant de la température, de la taille de particules, 
de caractéristiques physiques du matériau. 


La valeur moyenne trouvée pour n est voisine de 6,32. Dans le but 
de vérifier si cette valeur de n est liée à la forme géométrique des particules 
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du bioxyde, une nouvelle série de courbes isothermes a été enregistrée 
avec une poudre dont les granules étaient sphériques et de taille moyenne 
voisine (fig. 2). Ces courbes répondent à une équation du même type dans 
laquelle n est égal à 0,33. La géométrie des particules ne semble donc 
pas Jouer un rôle prépondérant en ce qui concerne la valeur de l’expo- 
sant n. | 

Sans préjuger du mécanisme contrôlant le phénomène, la valeur trouvée 
pour n est comparable à celles déjà mentionnées dans le cas de modèles 


4 


théoriques de frittage [(*) à (“)]. Le tracé des courbes 1/n Log. k en fonction 


e UO, sphérique 
a UO, ordinaire 


15 


- 20 


—25 





-30 
‘8,5 9 95 10 10,5 
Fig. 3. — Détermination de l'énergie d’activation du phénomène de retrait. 


de 1/T (*) conduit à une énergie d’activation de 100 kcal/mole (fig. 3) 
qui peut être rapprochée des différentes valeurs déjà publiées pour l’auto- 
diffusion de l’uranium dans le bioxyde d’uranium [{*), (*), (*}]. Des études 
du processus de frittage du bioxyde d’uranium à des températures plus 
élevées et pendant des durées plus importantes apparaissent nécessaires 
pour permettre une meilleure compréhension du phénomène. 


(*) Séance du »9 novembre 1905. 

(‘) B. François, R. DELMas, R. CAILLAT el P. LAcOMBE, Comples rendus, 256, 1965, 
P. 925. 

(*) C1ZERON, Thèse, Paris, 1957. 

() W. D. Kixcery et M. BERG, J. Appl. Phys., 26, n° 10, 1955, p. 1209. 

() R. L. Core, J. Amer. Ceram. Soc., 41, n° 2, 1958, p. 55. 
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CHIMIE PHYSIQUE. —— Action des mélaux étrangers divisés sur la réduction 
de l’oxyde de nickel par l'hydrogène. Note (*) de MM. WVenxer VERNOEVEN 
ct Berxarn DELuox, présentée par M. Paul Pascal. 


Parmi les métaux finement divisés, certains, tels le cuivre, le palladium et le 
platine, accélèrent considérablement la réduction par l'hydrogène de l’oxyde de 
nickel pulvérulent. Ces métaux étant connus comme catalyseurs d’hydrogénation, 
l'effet qu'ils provoquent suggère l’existence de catalyses vraies dans les réactions 
des solides, au moins au stade de la germination. 


On sait que certaines réactions des solides, en particulier la réduction 
de l’oxyde de nickel par l’hydrogène, ont une allure sigmoïde marquée. 
L’explication réside dans le fait que l’échange des valences ne se produit 
facilement qu’au niveau de l'interface entre l’oxyde ct le métal. Au début, 
les germes du métal doivent se former : la réaction ne s’amorce que lente- 
ment. L’accélération, puis le ralentissement de la transformation dans les 
stades ultérieurs sont le résultat des variations de l’aire de l'interface 
entre l’oxyde et le métal. 


NiO 19; 21°C 


Réacteur Réacteur 


immobile 





Fig. 1. 


Le fait que l’échange des valences est favorisé au niveau de l'interface 
peut être interprété de diverses manières. On peut évoquer l'instabilité 
thermodynamique de la molécule de produit isolée par rapport à celle 
agglomérée à un germe : la réaction est favorisée là où cette agglomération 
est possible. On peut aussi admettre que, par suite de l’épitaxie qui existe 
fréquemment, comme dans le cas du nickel ('), entre l’oxyde ct le métal, 
des tensions se manifestent, qui augmentent la réactivité des liaisons 
métal-oxyde de la substance sous-jacente. On peut également supposer 
que le métal agit comme un véritable catalyseur, ce qu’on admet impli- 
citement lorsqu'on désigne les réactions à allure sigmoïde par l’adjectif 
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« autocatalytiques »; certains auteurs défendent explicitement cette 
conception. Une discussion sur ce sujet se poursuit depuis plusieurs années 
parmi les auteurs russes [(*) à (*)]. 

En fait, des expériences ne mettant en œuvre que l’oxyde et le métal 
correspondants ne permettent pas de départager ces hypothèses, car on 
ne peut dissocier la présence du métal, produit de la réaction, de l’exis- 
tence d’un interface le séparant de l’oxyde. 





TABLEAU I. 


NiO, 1g. 220°C. Réucteur immobile. 


Sans addition. + 0,1 g Au. + 0,5 g Au. + 0,9 g Ag. 
1 —_ _ _ _ 
(mn). a. a. Æ. a. 
Dassin Scie 0 o o 0 
ER 0 0,00) 0,009 0 
De Farid 0,001 0,01 0.011 0,003 
DemssemRsaen .. 0,010 0,097 0,031 0,010 
MUR meer 0,034 0,008 0,00) 0,031 
Msn dE … 0,072 O,110 0, 104 0,071 
DD SRE NE PEU 0,129 0,172 0.169 0,119 
Dre ne deanetee 0,208 0,240 0,230 0,107 
Core: Devise 0,303 0,912 _0:300 0,281 
Dissacamiioedasaus 0,972 0.301 0.380 0,302 
PUS ed DS dit 0.456 0,486 0.109 7 0,132 
SOC 6,990 0,691 0.038 0,970 


Si l’on suppose une action catalytique vraie, une méthode pour lever 
l'incertitude consiste à s’adresser à,des métaux étrangers, notamment 
ceux réputés comme bons catalyseurs, ct à les mettre en œuvre à une 
température suflisamment basse pour qu'il soit impossible d’invoquer 
la formation de composés centre l’oxyde et le métal étranger. 

Pour cette étude, nous avons choisi la réduction de l’oxyde de nickel 
par l'hydrogène, réaction dans l’amorçage de laquelle l’un de nous avait 


TABLEAU IL. 


NiO, 1g. Réacteur immobile. 





Tic. 2930 

Sans addition. + Cd. Sans addition. + Cd. 

L = a = 2e 

{mn ). 4. "4. 4. 4: 

Dsirs nissan 0 0 0 0 

Du ab ble ir Da 0,010 0.011 oO 0,00) 
Re O, 127 0.091 0.101 0,210 
ES D 0,993 0.221 0.103 0, N1 
Or remebe ste eden 0,769 0,100 6,700 0.007 
ea ES SERIES ENT 0,222 0.910 OST 


SR 0.007 0,600 0,909 NT 
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montré l'influence considérable du nickel (*). Les expériences ont été 
effectuées dans des appareils à lit fixe et à lit mobile déjà décrits [(°), (*)} 
suivant des modalités également mentionnées. | 

Les figures 1 et 2, où le degré de transformation % de l’oxyde est porté 
en fonction du temps, montrent que l’adjonction en faible quantité de 
palladium et de platine, et également de cuivre, obtenu in situ par décom- 
position du formiate, ont un.effet accélérateur considérable, qu’il y ait 
ou non agitation du mélange pulvérulent. La figure 2 et le tableau [ 
montrent que l’argent et l’or n’ont au contraire qu’un effet nul ou négli- 
oeable. (Le palladium, le platine, l’argent et l’or provenaient de la réduc- 
tion par le formol en milieu alcalin des acides chloropalladique, chloro- 
platinique, chloroaurique et du nitrate d’argent.) Le cadmium, déposé 
par condensation sur les grains d’oxyde de nickel, est inhibiteur (tableau [T. 

On remarquera que les métaux actifs sont ceux qui sont réputés être 
de bons catalyseurs pour l’activation de l'hydrogène. Ce fait est en faveur 
de l’hypothèse d’une action catalytique du métal. Bien que les expérience 
soient menées à basse température, on ne peut toutefois exclure la possi- 
bilité de réactions entre solides, localisées sur de très petits domaines au 
niveau des contacts entre grains étrangers; ces réactions crécraient des 
conditions semblables à celles qui peuvent se manifester au niveau d’un 
interface réactionnel. 

Si l’on admet l’hypothèse d’une action catalytique, il faut souligner que 
celle-ci ne peut se marquer que sur la phase de germination car, une fois 
la réaction amorcée, les grains de métal étranger sont nécessairement 
séparés de l’oxyde par le nickel. 


(*) Séance du »0o décembre 1965. 

(") R. E. CEcn, Trans. Meclall. Soc. A. I. AL. E., 215, 1959, p. 369-381. 

() M. AM. PaAvLYUcnENKo ct YA. S. RuBixcniKk, Zh. priklad. Khim., 24, 1951, p. 666-630 
(éd. russe) et p. 351-553 (éd. anglaise). 


) V. V. BoLzpyYREv et A. S. ERMOLAEV, Zh. fiz. Khim., 31, 1953, p. 2562-2550. 

) G. V. Sakovica et V. V. BoLDYREv, Zh. f{iz. Khim., 32, 1958, p. 2y8-305. 

) Yu. V. Tsverkov, Kinelika i Kalaliz, 2, 1961, p. 823-829. 

5) V. V. Bozpyrev, Kinelika à Kalaliz, 5, 1964, p. 531-535. 

) B. DELMox, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 590-595. 

) B. DELMOX, Rev. Inst. Franç. du Pétrole, 20, 1965, p. 615-631, 804-818 et 938-964. 


(Laboraloire de Cinélique chimique, Universilé de Louvain, Belgique 
et Znslilul Français du Pétrole, 
Laboraloire de Recherche, C. E. N. G., 
B. P. n° 269, Grenoble, Isère.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les conformations préférentielles des diformyl- 
benzènes et des diformylthiophènes. Note (*) de MM. Henri Luusroso, 
Davec-Mancez Benrix, Max Rosna et Berxarp Roques, présentée par 


M. Paul Pascal. 


Un examen des valeurs des moments électriques des trois diformylbcenzènes et 
des quatre diformylthiophèncs isomères a permis de préciser leurs conformations 
privilégiées. Les moments électriques du formyl-3 thiophène, du chloro-5 formyl-2 
thiophène et du formyl-2 propionyl-3 thiophène ont également élé mesurés. 


Dans le tableau I nous avons groupé les valeurs des moments électriques 
de divers aldéhydes et cétones aromatiques ct thiophéniques utiles à nos 
interprétations structurales. Les valeurs indiquées sans référence biblio- 
graphique ont été déterminées au cours de ce travail (Au = + o,o1 4). 

TABLEAU I ("). 


”.(benzènc) #(dioxannc) . (CC1,) 


Composé. (D). (D). (LD). 
Benzaldéhyde............... Ninon detrs 0) 3,04 3,00 
Formylk2 thiophène...,........,.,.,.,.... ‘3,48 (°) 3.60 3.49 
Chloro-> formyl-2 thiophène (#)............ 3.21 - - 
Formyl-3 thiophène (c)....... Dites .2,82 | 2,91 - 
Diformylk:i.2 benzène........ Éresnots me cho). — - 
Difonmyl-2.3 thiophène ("......... Se var 3.39 3,31 - 
Difoninyk3.4 thiophène ()..........,.... & on EL — 
Diformyl-1.3 benzène.....,....,.,...... Le 22500 (7) - —- 
Diformyl-2. 4 thiophène (")............. A  . 2.39 - 
Diformykr.; benzène....,...,......,..... 2:97 () _ . 
Diformyl-2,5 thiophène........... ....... 1.19 (1) 4.11 _ 
ACÉLODhÉNONE: Las 88 dues rene rest 2,092 (1) — — 
Formyl-2 propionÿl-3 thiophène (‘)......... 1,84 _ _- 


(“) 1 debye (D) = 10718 C. G. S. é. s. 
(*) Composé fourni par M. Fouruari. 
(") Produits synthétisés par Robba, Morceau ct lioques (*). 


L'effet de conjugaison ayant l’ampleur maximale quand les formyles 
(ou pour les deux derniers composés le groupe COCH:) sont dans le plan 
nodal du radical aromatique, toutes ces molécules doivent posséder des 
conformations planes rigides (figure). L’éncrgie de résonance du benzal- 
déhyde excède de 5 kcal/mole celle du benzène non substitué (*). 


1. Dans les diformylbenzènes (et dans les diformylthiophènes), chacun 
des deux formyles induit (par effet mésomère — M) des charges 7, que nous 
supposerons égales, sur trois des carbones du cycle. Sous l’action de la 
charge + du carbone & substitué, le moment mésomère du « groupe 
C;H-formyle (i) » est diminué d’une certaine quantité A. Comme un 
substituant n’induit pas de charges *.sur les carbones méta (carbones 3 


C. R. Acad. Sc. Pairs, t. 262 (3 janvier 1966). Série C — 37 





et 5, s’il est placé en position 1), nous pouvons supposer Au, = Au;rvo 
dans le diformyl-r.3 benzène. Dans les’ diformyl-1.2 et diformyl-1.4 
benzènes nous admettrons que Au, — Au, ; Au, — Au, et que Au, — Au, = Au, 
Ceci posé, il est bien évident que le moment du diformyl-1.2 benzène 
contient un terme d'interaction (Au,43), tandis que les moments du difor- 
myl-1.3 benzène et du diformyl-r.4 benzène ne contiennent pas de terme 
ayant même origine. Ceci nous autorise à considérer comme « exacte » 
la valeur 0,— 34° de l’angle que fait avec l’axe C,.—C le moment du 
benzaldéhyde, calculée à partir du moment du diformyl-1.4 benzëène 
(supposé exister sous deux formes cis et trans en égale proportion) (°). 
Nous pouvons estimer la valeur de Au, de la manière suivante. Dans les 
pyridine-carboxaldéhyde-4 et acétyl-4 pyridine, les moments mésomères 
des groupes « aryle-COR (*) » sont, respectivement, réduits de 0,39 et 0,35 D 
sous l'influence de la charge 7 du carbone 4, qu’on peut évaluer à 
— 0,06 c (*). Sous l’action d’une charge quatre fois plus petite (au moins), 





0 
—————— 2: H 
h 
La ù 
CZ | c 
| I À 
(ct) H (2c3c) Ù che) 0 (3c ht S 


Conformères cis-trans (el), (2c, 3c), (2c, 4c) et (3c, 48) du diformyl-r.2 benzène, du 
diformyl-2.3 thiophène, du diformyl-.4 thiophène et du diformyl-5.4 thiophène. 
(Le symbole (ic, jt) désigne le conformère du diformyl-i.j thiophène dans lequel 
l'oxygène du formyle fixé au carbone à est situé près du soufre et où l’oxygène du 
formyle soudé au carbone j est placé loin du soufre.) 


dans les diformyl-1.2 et 1.4 benzènes, ils ne seraient diminués que de 
0,1 D. La correction à apporter au calcul, par additivité directe, du moment 
du diformyl-1.2 benzène est donc négligeable. L’examen de son moment 
(4,54 D) indique que ce composé est formé en solution par un mélange de 
conformères ct (1. — 5,17 D), probablement chélaté (figuré), et tt (u. — 2,33 D). 
En écartant la forme ce trop encombrée, les abondances respectives des 
formes ct et tt seraient, respectivement, de 74 et 26 %. Le diformyl-1.3 
benzène (isophtalaldéhyde) aussi existe préférenticllement sous la forme 
ct (”). | 

2. Le calcul des moments des conformères des aldéhydes du thiophène 
a été effectué à partir du moment {u., — 0,54 D) du thiophène, des moments 


des groupes C(2}—CHO et C(3)—CHO lou dans un cas C(3}—COCH:;], 


désignés par 4: et 4, et du moment d'interaction (S, formyle-i), résultant 


de la participation de schémas possédant un soufre S et un oxygène O (*). 
Les angles entre les diverses directions C{i)}—C,u ont été déduits de la 
géométrie de la molécule de thiophène (8). 
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Le choix des termes “., et 1, dépend de l'hypothèse admise concernant la 
structure électronique du thiophène (‘). Si celui-ci a [comme nous avons des 
raisons de le penser (*)] une structure « benzénoïde » ("), les meilleurs valeurs 
pour 1 ct U,; sont = 1%; = 1 (benzaldéhyde); s’il a la structure «hybride de 
résonance » proposée par Ingold, il serait préférable de prendre 
Ut (benzaldéhyde); #4:(c) =" (acroléine s-cis) — 2,6 D; u;(t)—1u 
(acroléine s-trans) = 3,11 D ('"). 

Dans le cadre de la première de ces hypothèses, le terme Au scrait 
négligeable (*). Pour préciser qu’elle est sa valeur si l’on adopte la seconde, 
considérons le moment (3,40 D) trouvé pour le formyl-2 thiophène : si on 
lui confère a priori la conformation 2c, on trouve. Au — 0,10 D; si, au 
contraire, on lui attribuait la conformation 2t, il faudrait admettre 
Au = 0,70 D. Le choix entre ces deux valeurs est aisé : seule la petite 
valeur permet de rendre compte du moment (3,24 D) du chloro-5 formyl-2 
thiophènc; en ajoutant en effet aux moments calculés des formes 2c et 24 
celui de la liaison C (5) —Cl {1,40 D, déduit de la valeur 1,12 D du moment 
du dichloro-2.5 thiophène ou de celle, 1,60 D, du moment du chloro-2 
thiophène ('')], on trouve dans un cas 3,24 D, dans l’autre 2,08 D. A cause 
de leur petitesse nous avons ignoré les termes d'interaction (S, formyle-2) 
et (S, formyle-3). [Il y a des raisons de penser que le second de ces termes 
est inférieur au premier (‘).] 

(Dans la suite de cet exposé les valeurs des moments indiquées entre 
parenthèses ont été calculées en admettant pour le thiophène la structure 
de Ingold.) 

Le moment (2,82 D) du formyl-3 thiophène est compris entre ceux, 2,92 
(ou 2,8) D et 2,48 (ou 2,5 D), calculés pour les conformations planes 5c 
ct 3t. D’après ces résultats, il ressort que la forme cis est prédominante. 
Le pourcentage en forme trans ne dépasserait pas 25 #. 

Pour le diformyl-2.3 thiophène et le formyl-2 propionyl-3 thiophène, 
on peut penser que seuls sont présents les conformères (2c, 3c) et (2c, 3t) 
stabilisés par deux (ou unc) attraction(s) entre l’oxygène et le soufre. 
Leurs moments calculés respectifs sont de 5,42 (ou 5,3) et 5,25 D; 2,62 
(ou 1,2) et 1,81 D. Si l’on en croit ces calculs le pourcentage en forme 
(2e, 3c) scrait (au plus) de 35 % pour le diformyl-2.3 thiophène, alors 
qu’il attcindrait 83 % pour le formyl-2 propionyl-3 thiophène. Cet écart 
pourrait être dû à ce que, pour ce dernier composé, la forme (26, 3t) ne 
peut être plane en raison de l’interférence stérique entre l'hydrogène 
du formyle-2 et le méthylène du propionyle-3 qui y existerait. 

Les hypothèses de base des calculs influent beaucoup sur les valeurs 
obtenues pour les moments des conformères du diformyl-2.4 thiophène : 
u. (20, 4c) = 2,14 (ou 3,2) D; (20, 4) — 1,61 (ou 3,0) D; 1 (2i, 4t) — 4,20 
(ou 5,2) D; (24, 4t) — 1,61 (ou 0,24) D. La meilleure solution est d'admettre 
que ce composé existe sous deux formes (26, 4c) et (2c, 4t), stabilisées par 
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deux (ou une) attraction(s) « oxygène-soufre », avec prédominance de la 
première (figure). 

Si l’on exclut la forme (34, 4t) qui a un moment de 5,35 (ou 5,0) D, la 
valeur trouvée pour le moment du diformyl-3.4 thiophène montre que 
ce corps existe surtout sous la forme chélatée (3c, 4t) [identique à la forme 
(3t, 4c)] de moment 3,86 (ou 3,6 D). Le moment de la forme (3c, 4c) ne 


scrait que de 0,70 (ou 1,7) D. 
Le diformyl-2.5 thiophène est constitué par un mélange de 754 % de 
forme (2c, 5c) et de 26 % de forme (2c, 5t) [identique à la forme {24, 5c)] ('). 


(*) Séance du 20 décembre 1965. 

() H. Luusroso et P. P. Pasrour, Comples rendus, 261, 1965, p. 1279. (Erratum, 
Ibid., 262, 1966, à paraitre). 

() M. Rozga, R. C. MorEAU et B. Roques, Comples rendus, 259, 1964, p. 3568. 

(*) O0. HAssEL et E. NAESHAGEN, Z. physik. Chem., 6, B, 1930, p. 441. 

() H. G. SiLvER et J. L. Woo, Trans. Faraday Soc., 60, 1904, p. 5; F. A. L. ANET 
et M. ArIMAD, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 119. 

() Voir H. Luusroso et Mme J. BaRaAssiN, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3143. 

(5) Mme J. BaRaAssIx, Ann. Chim., 8, (13), 1963, p. 367; A. R. KATRITZKY, E. W. RANDALL 
et L. E. SUTTON, J. Chem. Soc., 195%, p. 1769. 

() H. Luugroso et C. CARPANELLI, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 3198. 

(“) B. BAK, D. CnRISTENSEX, L. HANSEN-NYGAARD et J. RASTRUP-ANDERSEN, J. Mol. 
Spectroscopy, 7, 1961, p. 58. 

() H. C. LoncueT-HiGciNs, Trans. Faraday Soc., 45, 1949, p. 173. 

(”) R. WAGNER, J. FINE, J. W. Siuuoxs et J. H. GoLDSsTEIN, J. Chem. Phys., 26, 
1957, p. 634. 

(") R. KEeswaNI et IT. FREISER, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 218. 


(Laboratoire de Chimie Générale, Sorbonne, 
1, rue Viclor-Cousin, Paris, 5e.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Déternunation microcalorimétrique des enthalpies 
d'addition du brome sur les alcènes. Note (*) de M. Yves Ouas, présentée 
par M. Georges Champeticr. | 


Comme préliminaire à la mesure systématique des enthalpics d’addition 
du brome sur des hydrocarbures insaturés par microcalorimétrie, nous 
nous sommes proposés de déterminer les enthalpices résultant d’addition 
de brome sur l’hexène-r, l’heptène-r et l’octène-r. 
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Schéma du dispositif utilisé. 


L’appareil utilisé, le microcalorimètre différentiel à compensation du 
type E. Calvet [('), (?), (*}], mesure directement en régime permanent, 
après correction en régime variable (*}, le flux thermique produit dans 
l'élément calorimétrique. La mesure de l’aire engendrée par la courbe 
enregistrée permet la détermination directe de l’enthalpic de la réaction. 

L'étude cinétique fera l’objet d’une Note ultérieure. 

Mode opératoire. — Le brome en solution dans le tétrachlorure de 
carbone (5 em) est placé dans la cellule en téflon du microcalorimètre. 
On adapte à la cellule un tube cylindrique en téflon dans lequel on place 
l’alcène en solution dans le tétrachlorure de carbone (1 cm*), le fond du 
tube est constitué par un bouchon en téflon qu’on pousse à l’aide de la 


“ 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (3 janvier 1966). Série C — 41 





baguette en verre lors de la mise en route de l’expérience pour effectuer 
le mélange. 

La stabilisation thermique est obtenue en laissant quelques heures le 
dispositif tel qu’il est représenté sur la figure. | 

Après enregistrement du zéro expérimental, on pousse le bouchon, 
le mélange s’effectue et le débit thermique est enregistré. 

Des essais à blanc montrent que les effets parasites sont négligeables 
ainsi que les effets thermiques de dilution pour les concentrations étudiées. 

Résultats. — Les quantités mises en jeu au cours des expériences sont 
de 120 umolcs pour le brome et de 80 moles pour les alcènes dans les 
conditions de l’expérience, soit 0,02 M/1 pour le brome et 0,0133 M/1 pour 
les alcènes. | 

Nous donnons dans le tableau ci-dessous, les valeurs expérimentales 
des enthalpies (colonne 1) et les valeurs calculées à partir des énergies 
de liaison données par les auteurs suivants : Landholt, Bôrnstein (*) 
(colonne 2); Y. K. Syrkim (‘) (colonne 3); L. Pauling (*)}, (colonne 4); 
J. À. À. Ketclaar (*), (colonne 5); H. A. Skinner ("), (colonne 6). 

Les valeurs données correspondent à la moyenne obtenue sur 10 expé- 
riences pour chacun des alcènes étudiés. 

Enthulpies d'uddition mesurées (colonne 1) et eudrulées (colonnes 2, 3. #, 5 et 6), 

en ktloculories pur mole 4 298, r°K. 


Noms des aleènes. (1). (2). (3). (4). (5). (G). 
[exène-r...... — 27,0 E 0, - s = = Le 
[Meptène-r..... —27,040, —%0,4  —30,%0 —01,8 —206,1  —2%.51 
Octène-1....... —1:8,0 -- 0,5 = » = = E 


L'erreur commise est de l’ordre de 2 %,, calculée sur une série de 10 expé- 
rlences. 


Le microcalorimètre utilisé avait une sensibilité réduite à 8,3.107*W.cm”". 
Ces résultats montrent que dans le cas des trois hydrocarbures étudiés, 
l’entalphie de la réaction paraît indépendante de la longueur de la chaîne. 


(*) Séance du 8 novembre 1965. 

() E. CazveT, Comples rendus, 226, 1948, p. 1302. 

(°) E. CALvET et H. PRAT, Microcalorimélrie. Applications physicochimiques et biolo- 
giques, Masson et Cie, Paris. 
() E. CALvET et Il. PRAT, Récents progrès en microcalorimélrie, Dunod, Paris. 

() E. CALVET, F. Cara et Mic NoËL, Comptes rendus, 242, 1956, p. 2135. 

() LANDHOLT et BÔRNSTEIN, 6 Auflage. 1951. Springer Verlag Berlin. 2 Teil. 
Molekeln 1. p. 24. 

() Y. K. SYrxiN, J. Phys. Chem. U. R.S. S., 17, 1943, p. 343. 

() L. PauuxG, The Nature of the Chemical Bond, Cornell University Press, Ithaca, 
New-York, 5° édit., 1960. 

() J. A. A. KETELAAR, Liaisons el Propriétés chimiques, Dunod, Paris, 1960. 

(”) H. A. SxiXNER et G. PILCuER, Quart. Rev., 17, n° 3, 1963, p. 264-288. 


(Instilul de Microcalorimélrie et de Thermogenèse, 
26, rue du 141 R. I. A., Marseille, 3°, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE, — Substitution du molybdène par le vanadium tétravalent 
dans l'acide phospho-12-molybdique. Note (*) de M. Pierre Soucuay ct 
Mlle Gexeviève Berruo, présentée par M. Georges Chaudron. 


Contrairement à ce qui a lieu pour V*+ ('}, il semble qu’on ne puisse pas substituer 
plus de : Mo* par Vï*+ dans la structure de l’acide phospho-12-molybdique. Une 
plus forte proportion de V'= par rapport au Mo conduit à des isopolyanions V'*-Mo'-, 
plus stables que l’hétéropolyanion attendu. 


La courbe de titrage spectrophotométrique, à 700 mu (milicu HClo, 16, 
Na Clo,8) d’un mélange 107* en P et 11.107* en Mo par l'ion VO** 
montre un point d'équivalence très net pour un rapport V/P —:1. Dans les 
mêmes conditions, le titrage par une solution acide de Na:MoO,, d’un 
mélange 107* en P ect 107 en ion VO** donne un point d’équivalence 
pour un rapport Mo/P — 11. Ces faits prouvent l’existence d’un composé 
résultant de la substitution de 1 atome V'* à r atome Mo“* dans la structure 
de l’acide phospho-12-molybdique, et que nous écrivons de façon simpli- 


fiée [PVMo, il. 


La préparation de l’acide pur en solution a été effectuée par échangeurs 
d'ions suivant une méthode récemment mise au point (*). Son nombre de 
fonctions acides a été déterminé par titrage conductimétrique à l’aide 
de NaOH ou quinoléine (concentration 2.107“ en P) cette dernière donnant 
un sel très peu soluble; dans le premicr cas, on obtient une courbe en V, 
et dans le deuxième cas une courbe en L; la linéarité de la branche descen- 
dante laisse à penser que les cinq acidités ainsi mises en évidence sont 
fortes et voisines. La courbe de titrage potentiométrique donne de même 


. un saut très net de pH pour 5 équiv de base (fig. 1). 


Au-delà de 5 équiv, zonc où l’on a dû éviter l’action de l’air, et où le pH 
varie d'environ 5 à 6,5, il y a dégradation de l’hétéropolyanion en ses 
constituants, ce qui se traduit par un nouveau saut de pH très net 
à 24,5 équiv., en conformité avec la stœæchiométric de transformation 


du penta-acide en PO;H--, MoO’”, hypovanadatc V,0,. 


En fait, les courbes de titrages spectrophotométriques (effectuées à 300 
et 575 mu) montrent un stade intermédiaire dans cette dégradation, qui 
est la formation d’un isopolyanion mixte, désigné par [V:Mo;]. 


æ 


Elles présentent une première cassure, pour 5 équiv où l’absorption 
est la même qu’au départ, ct unc deuxième assez nette pour 20 équiv (fig. 1); 
à cet endroit, l’absorption rapportée à V, est la même que celle de 
l'espèce [V:Mo;] étudiée par ailleurs (*). D’ailleurs tous les spectres des 
solutions alcalinisées au-dessous de 20 équiv passent par le point isobes- 


tique à 450 mu appartenant à l’hétéropolyanion et à l’isopolyanion (fig. 2). 
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On a également étudié la dégradation en milieu acide, à force ionique 
constante 4,2 M, en mesurant la diminution de l’absorption à 6/40 m“. : 


Concentration CIO, IT ajouté. ............ - 0 0,29 0,90 0,79 1! F9 
de Pose 100 48.9 15,9 6.85 3,2 o, 

0 Hétéropolyacnle restant. 3 Pre : D 99 

/ / Lio: 97,9 10,1 4,09 2,46 1,3 0,7 


On a prouvé que les produits de transformation étaient, outre le 
cation VO**, les mêmes que dans le système P-Mo en l’absence de V, 
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car en retranchant à 335 mu (où ces composés absorbent}), de l’absorption 
totale celle due au composé non détruit, on obtient précisément l’absor- 
ption des composés P-Mo, mesurée aux mêmes acidités, et en l’absence de V. 

Alors que dans le cas de V°* on peut substituer jusqu’à 3 atomes Mo 
dans la structure phospho-12-molybdique ('}, il nous restait à savoir si, 
dans le cas de V'* la substitution pouvait être poussée au-delà de 1 V'*: 
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il semble bien qu’on ne puisse ici aller au-delà de ectte valeur comme 
le prouvent les faits suivants : | 

— Les solutions faiblement acides renfermant des proportions diverses 
P-Mo-V'* (rapports Mo/V allant de 11 à 2,5) passées sur échangeurs 
suivant la méthode indiquée au début de cette Note, ne permettent d’obtenir 
que le composé précédemment décrit, soit à pH 1,5, soit à pH 4. 

— L’extraction à la méthyléthyleétone, dans les milieux analogues aux 
précédents donne, après analyse, rigoureusement le rapport P/V/Mo—:/1/11. 

— Puisque les composés plus substitués ne se forment pas en milicu 
faiblement acide on pourrait supposer qu’ils sont stabilisés à pH plus 
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élevé (4 et 5). Les titrages spectrophotométriques, par Mo‘* de solutions 
renfermant un rapport V/P de 2 (et non 1), par un procédé voisin de celui 
déjà employé (À — 700 mu) montrent la formation successive de [V:Mo;], 
puis, pour une teneur suffisante en Mo, de l’anion [PVMo;]. 

Tous les spectres des mélanges tels que 2 << Mo/V <:r1 sont intcr- 
médiaires entre ceux des composés purs (V:Mo:) et (PVMo;;) et passent 
en particulier par le point isobestique que nous avons déjà signalé. 

Ces dernières considérations montrent, de toute évidence, que les isopoly- 
anions V*+-Mo* sont doués d’une stabilité nettement supérieure à celle 
de tout hétéropolyanion P-V'*-Mo* à rapport V/P>1 qui pourrait 
prendre naissance. 
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En milieu plus acide, la stabilité du composé |PVMo.; | devient notable 
(quoique plus faible que celle des dérivés P-Mo-V**); en conséquence, 
les composés P-Mo-V** à rapport V/P > 1 n'apparaissent à aucun moment. 


(*) Séance du 8 décembre 1965. 

(') CouRTIN, CHAUVEAU et SoucriaAY, Comples rendus, 258, 1964, p. 1247. 
(‘) CHARRETON et BERTHO, Comples rendus, 261, 1965, p. 2903. 
() 


OSTROWETSKY, Travaux en cours au laboratoire. 


3 
5 


(Laboraloire de Chimie IV, Facullé des Sciences de Paris, 
8, rue Cuvier, Paris, 5€.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Diffusion des électrolytes. 
Note (*) de M. Gréuevr Covwrry, présentée par M. Georges Champctier. 
En tenant compte des pressions osmotiques, des viscosités, des rayons des ions, 


de leur charge et de leur mobilité on peut calculer la cinétique de la diffusion des 
ions. 


Soit un cylindre vertical de section S ayant, à la base, une solution 
saturée d’électrolyte A,C; surmontée de solvant pur. Il va y avoir 
diffusion de bas en haut. Si l’électrolyte est complétement dissocié en 
anions et cations de valences respectives * et v’, et si à un niveau x la 
concentration en électrolyte est C, elle s’écrira nC et n’C pour les anions 
et les cations. À un niveau supérieur + + dx, on aura [C — (9C/0x) dx] et 
pour les ions la même valeur multipliée par n ou n’. Entre les deux niveaux, 
la différence des concentrations entraînera une différence de pressions 
osmotiques d® pour les anions, d&’ pour les cations qui peut être considérée 
comme la cause du déplacement des ions, car, en effet, une force S ds pour 
les anions S dw”’ pour les cations les poussera vers le haut. Cette force 
par anion sera S dw/SnC dx et par cation S d'/Sn' C dx en considérant les 
nombres d’anions ct cations dans la couche. Ces deux forces sont égales. 
En cffet, 

do = n KT 2 dx eL das = n'KT E dx, 

dx dx 

k étant la constante de Boltzmann et T la température absolue, ce qui 
donne pour ces forces la même valeur f = (kT/C) (9C/ox). Si alors, r est 
la viscosité du milieu # et »’ les vitesses constantes prises par l’anion ct 
le cation a et a’ leur rayon, on a 
(1) = = _ = Grnus = 06Fnd's", 
soit deux vitesses différentes qui détruiraient, si elles étaient seules, la 
neutralité du milieu. 

Les anions étant généralement plus gros que les cations, l’inégalité a > a’ 
entraîne # << s’, les cations, plus rapides, vont entraîner les anions, car, 
en effect, il y a les forces d’attraction mutuelles des ions. Si, entre un 
anion ct le cation le plus voisin, dans la direction verticale, règne un champ 
électrique de valeur E, les forces d’attraction sont pour l’amion veË pour 
le cation v’eE, e étant la valeur absolue de la charge de l’électron. 

On peut écrire que pour un même ion les forces motrices sont entre 
elles comme les vitesses soit pour les deux sortes d'ions : 

J_J+veE f_f-veE, 


7, ç” Cr 
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L’anion va plus vite de la quantité u, le cation moins vite de la quantité u”. 
Ces équations entraînent u = (ve/f) Ev, u’ = (v'e/f) Es’, mais si M et M’ 
sont les mobilités respectives des ions de l’équation (1), on tire 


F 
ve : ve 
Grru—= — el Grau — NTI 


AM 


et les vitesses résultantes des ions # + u et v’—u” ont les valcurs : 


ET QC 1 On ATOM 
PM om RG ee 
XX I LT OC M 


— M'E — — ME 





PU =  ——— = . — — — 
GC dx Orne C dr v'e 
et ces deux vitesses résultantes sont égales pour respecter la neutralité, donc 


ET 9C [M re) = EQI+ M. 





C dr \ve ve 
ce qui nous donne la valeur E du champ. La neutralité de l’électrolyte 
non dissocié exige nv = n'* de sorte que les vitesses deviennent 


LT DC MN nu + 
eGCdrMEM 


». td 90 MM fun+n 
COCA NEW 


Finalement, le nombre d’anions qui quittent le niveau x pendant le temps dt 
est celui contenu dans un cylindre de section S de hauteur (o + u) dt. 
Soit 


EF —- HE  — 
#H1% 


, 


cn — 





uSkT JC. MM pin ; 
Je MM | ns J° 


cet, pour les cations : 





ir —: 
1 


HAT 90 MM Ho u 

es ——— - dt. 
ee deM M 

Si, au lieu de raisonner sur les ions on raisonne sur les ions-grammes en 

multipliant haut et bas par le nombre d’Avogadro, k devient R la constante 

des gaz, et e le Faraday F, soit : 


e uSKRT AMI Hu + nu \ 00 
: (rer. ( Te \ 


H'SRT MNOON un OC 
EN | a  — LE Rs = (ll : 
FA F (s + w) ( nv ) De 


Il cest aisé de noter que la neutralité cst respectée. 

Nernst (') avait fait un calcul de ce genre dans le cas le plus simple 
n=n—v—=% —:1 ct avait naturellement, trouvé avec nos notations : 
SRT MM 9C 

FO OM+N de 





d\N— [t. 





(*) Séance du »6 décembre :96. 

(1) Nerxsr, Z. physik. Chem., 2 1888, p. Gr. 
(Facullé des Sciences de Lyon, Chaire de Chimie physique, 
13, boulevard du 11-Novembre-1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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CINMIE PUNSIQUE. — Réalisation d’un dispositif permettant l'agitation des 
solutions dans un microcalorimètre E. Calvet. Note (*) de M. Pierre 
- Levogr, présentée par M. Gcorges Champeticr. 


Description d’un montage d’agitation des solutions au microcalorimètre 
E. Calvet. Cette agitation est adaptée particulièrement au dispositif d'injection 
linéaire de solution aqueuse. 


4. Bur Er PRINCIPE. — Les solutions sursaturées en évolution donnent 
au cours de leur vicillissement des dégagements de chaleur mesurables 
au microcalorimètre E. Calvet. Toutefois, dans certains cas, et surtout 
en présence d’une cinétique de précipitation, ces dégagements de chaleur 
sont influencés par le manque d’homogénéité dans la solution. En effet, 
la disparition de certains éléments au cours de la précipitation entraîne 





Fig. 1. 


1, électroaimant; 2, plaque de fer doux; 3, canne de verre microcalorimétrique; 
4, fil d’acier inox; 5, socle; 6, ressort. 


des inégalités dans la concentration. De plus, le précipité ayant en général 
tendance à décanter, cela crée des variations de concentrations des germes, 
d’où des inégalités dans la cinétique de précipitation. 

Dans ce but, nous avons réalisé un système qui permet l'agitation à 
l'intéricur des cellules microcalorimétriques. 

2. PRINCIPE DE L’AGITATION : CONDITION ET CHOIX DU SYSTÈME. — 
On sait que les thermogrammes fournis par le microcalorimètre E. Calvet 
donnent des flux de chaleur ® issus d’une cellule laboratoire en fonction 
du temps t. Or unc agitation régulière dégage par elle-même un flux de 
chaleur ®’ constant qui, s’il était seul, produirait un décalage constant 
du zéro expérimental. La courbe donnant le phénomène thermique 
étudier, soit (d--d”), se déduit du thermogramme enregistré par une 
simple translation. Ce phénomène n’est donc pas gènant. Cependant 
l’évolution de la solution peut entraîner des variations de la viscosité 


= 
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(6) D. L. Jonxson et I. B. CuTLER, J. Amer. Ceram. Soc., 46, n° 11, 1963, p. 541. 
() D. L. Joxxson ct T. M. CLARKE, Acta Met., 12, 1964, p. 1173. 
() A. B. AuskERN et J. BELLE, J. Nucl. Mater., 3, 1961, p. 311. 
(5) R. LiNDNER et I*. Scumrrz, Z. Naturf., 16 4, 1961, p. 137. 

(”») C. B. Azcock, A. J. HawxiNs, À. W. D. Hizzs et P. Mc NaAMaARA, Symposium on 
Thermodynamics with Émphasis on Nuclcar Materials and Atomic Transport in Solids, 


I. À. E. A., Vienne, 22-27 juillet 1965. 


(Département de Métallurgie, 
Centre d'Études Nucléaires de Saclay, 
B. P. n° 2, 91-Gif-sur- Yvette.) 


C. R., 1966, 1° Sernesire. (T. 262, N° 4.) Série C — 2 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Actions comparées de l’adénine et de l’imidazole sur 
la scission hydraulytique du phtalimide. Note (*) de Mme Simoxe 
Cuamey-Hareu, présentée par M. Jean Lecomte. 


La scission hydrolytique du phtalimide accuse, en présence d’adénine, toutes 
les particularités relevées en présence d’imidazole. L’hydrolyse rendue plus lente 
et plus profonde par l’action de l’adénine reflète encore l’échange électronique azote 
basique-carbonyle associé à l’effet tampon de l’imidazole. 


L’hydrolyse du noyau phtalimide en milieu alcalin a fait l’objet d’études 
récentes [(*'), (*), (*)]. Une cinétique intéressante était observée avec un 
abaissement progressif du pH au cours de la scission. Des particularités 
remarquables apparaissaient, lorsque l’hydrolyse se produisait en présence 
d’imidazole : 


1. Le pH se maintenait plus élevé du fait de la structure de l’imidazole, 
où la fonction acide et la fonction basique sont couplées. 


0.8 


NH9 
I 
Cot- L N ee, 
0.6 KL | Ÿ LAS 
N N N L . Ÿÿ | 
0.4 " / NAN 
[) NS \ 
0.2 SN < , 
0.0 À 
3000 2800 2600 2400 2300 2200 


Fig. 1. — Spectres de l’adénine lus entre 3 100 et 2 200 À. 


— — — Lecture dans l’eau sous l’épaisseur e = 0,1 cm. Adénine à raison de 6,75 mg 
pour 100 ml, soit adénine à 0,067 °/so (PH 6,5). 


——.— Lecture dans la soude M/1000 sous l'épaisseur e = o,1 cm d’épaisseur. Adénine 
à raison de 6,75 mg pour 100 ml, soit adénine M/2 000 et soude M/1000 
(pH >> 10). Le léger déplacement de la bande est provoqué par une impor- 
tante variation de pH. 


Lecture dans la soude M/10 000. Saturation de l’adénine dans la soude M/1000 
et dilution 10 fois avec l’eau afin que la mesure fût rendue possible dans les 
mêmes conditions opératoires. L’addition de 9 parties d’eau abaisse le pH 
de la solution alcaline (7,5 << pH < 8). Le même spectre est obtenu lorsque la 
solution de soude M/1000 saturée d’adénine (8,5 < pH< 9) est lue sous o,o1 cm 
d'épaisseur. L'étude de l’hydrolyse sera faite à partir de cette solution 
sodique M/1000 saturée d’adénine, solution qui contient 5 équiv d’adénine, 
solution à 0,67 °/00. 
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2. Malgré l’alcalinité maintenue plus grande, la scission hydraulytique 
était considérablement ralentie, et ceci était attribuable à la formation 
d’un complexe instable imidazolc-phtalimide. 

3. Si la durée du contact imidazolc-phtalimide dépassait la vie du 
complexe, l’imidazole se révélait plus hydrolysant que la soude en raison 
de son effet tampon. 


1.0 


0.8 





3500 3300 3100 2900 


Fig. 2 — Lenteur réactionnelle en présence d’adéninc. 


Cinétique comparée du phtalimide introduit en poudre dans différentes solutions alcalines 
avec et sans adénine (mesure et témoins). Étude centrée sur l’abaissement progressif 
du maximum d’absorption phtalique au cours de l’hydrolyse. Tous les spectres ont 
été pris après 1 mn 305 de contact et sous l'épaisseur e — 0,2 cm. 


SHeres Solution sodique (9,5 < pH< 10) + phtalimide en poudre (témoin). 
ns » 0 (10 << pH < 10,5) + phtalimide en poudre (témoin). 
_— — — » » (10,5 < pH < 11) + phtalimide en poudre (témoin). 


Soude M/i000 saturée d’adénine et diluée une fois avec la soude M/125 
(10 < pH < 10,5) + phtalimide en poudre (mesure). 
—+—+ Soude M/1000 saturée d’adénine et diluée une fois avec la soude M/125 
(10 < pH < 10,5). 
On relève l’écart entre la mesure et les témoins. Si ces grandeurs étaient ramenées aux 
valeurs du coefficient d'extinction l'écart serait tel qu’il ne pourrait être représenté. 
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L'étude s’est étendue aux analogues structuraux du phtalimide, parmi 
lesquels figure la thalidomide et les particularités de l’imidazole se sont 
vérifiées sur tous ces composés, non sans une nuance intéressante pour la 


thalidomide (“). 5 


Il paraît opportun de se tourner maintenant vers des composés imi- 
dazoliques. La présente Note concerne l’adénine observée en présence 
de phtalimide. 





3500 3300 3100 2900 


Fig. 3. — Intensité réactionnelle accrue en présence d’adénine. 


Cinétique comparée du phtalimide introduit en poudre dans différentes solutions alcalines 
avec et sans adénine (mesure et témoins). Étude centrée sur l’abaissement progressif 
du maximum d’absorption phtalique au cours de l’hydrolyse. Épaisseur e — 0,2 cm. 

Les trois solutions témoin ont été obtenues par addition de quantités différentes de 
soude M/100 à une même solution de chlorure de sodium à 1 %. La solution mesure 
est constituée par la soude M/1000 saturée d’adénine. 


iaeouel Solution alcaline (pH £ 8) + phtalimide en poudre (témoin). 
——.— » » (pH 9) + phtalimide en poudre (témoin). 
— — — » ° » (PH 9,5) + phtalimide en poudre (témoin). 


Soude + adénine (8,5 << pH < 9) + phtalimide en poudre (mesure). 

Les spectres des trois solutions témoin et le spectre I de la mesure ont été pris après 
1 mn 30s de contact. À ce temps, le processus évolutif des témoins est achevé. Leur 
stabilité a donc été réalisée en moins de 1 mn 30os. Leur pH est tombé au-dessous de 7. 
Le processus évolutif de la mesure se poursuit, son pH est > 8,5 et cependant sa réaction 
accuse un retard sur celle des témoins. 

Le spectre II, identique à celui de deux témoins, est obtenu après 24 h. Le pH se maintient 
encore >> à 8. La réaction se poursuit. 

Le spectre III est obtenu après 48 h. La réaction dépasse en intensité celle des témoins 
et se poursuit toujours. 

Le spectre IV est obtenu après 5 jours. La réaction est enfin terminée. Le pH est tombé à 7. 

Cette figure illustre non seulement le retard de la mesure sur les témoins dans le premier 

- temps, mais aussi sa plus grande intensité réactionnelle lorsque la durée du contact 
dépasse la vie du complexe. 
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L’adénine se dissout faiblement en phase aqueuse (0,048 %) et le milieu 
est légèrement acide. Le spectre d’une solution aqueuse lu entre 3 200 
et 2200 À présente une bande qui se déplace quand le pH varie sensi- 
blement (fig. 1). Les solutions aqueuses d’adénine et de phtalimide ne 
présentent pas d’écart à la loi d’additivité et la solubilité aqueuse du phtali- 
mide n’est nullement modifiée par la présence d’adénine dans l’eau. Aucune 
particularité n’apparaît donc en milieu acide; c’est en milieu alcalin et au 
niveau de l’hydrolyse du phtalimide que l’adénine se manifestera et son 
comportement revêtira tous les aspects de celui de l’imidazole. 


Pour étudier l’hydrolyse alcaline du phtalimide en présence d’adénine 
l'observation est faite comparativement dans diverses solutions sodiques 
avec et sans adénine {mesure et témoins). | 

L'étude est conduite dans la région de 3 000 À, région où le phtalimide 
présente une bande qui s’atténue progressivement au cours de l’hydrolyse 
pour disparaître lorsque la scission est accomplie, région où l’adénine est 
transparente. Les précautions suivantes ont été prises : 


10 Comparaison de la solution mesure à trois solutions témoin, le pH 
des témoins encadrant celui de la mesure; 


20 Pesée du phtalimide en poudre en quantités identiques dans tous 
les cas (6 cg), bien que le phtalimide fût en excès et qu’une filtration 
s’imposât. Utilisation de récipients identiques pour écarter tout problème 
de parois. Introduction de la même quantité de solution alcaline (5 ml). 
Même temps d’agitation (305). 

Toutes les particularités observées en présence d’imidazole sont retrou- 
vées (fig. 2 et 3). L’hydrolyse du phtalimide est considérablement ralentie 
en présence d’adénine et, si la durée du contact dépasse la vie du complexe, 
le milieu renfermant l’adénine est plus hydrolysant que l’autre. 


L'interaction imidazole-phtalimide aurait-elle un retentissement jusque 
dans l’édifice des acides nucléiques ? 


(*) Séance du 20 décembre 1965. 

(:) R. BECKMANN et H. H. KaMpr, Arzneim. Forsch. (Drug. Res.), 11, 1961, p. 45. 
() S. CHaAmPv-HATEM, Comples rendus, 257, 1963, p. 3138. 

() S. CHAmPv-HATEM, Arzneim Forsch. (Drug. Res.), 15, 1965, p. 508. 

() S. CHaAmPy-HATEM, Comples rendus, 261, 1965, p. 271. 


(Académie nationale de Médecine, 
16, rue Bonaparte, Paris, 6°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de fréquences infrarouges caractéristiques du 
groupement (CH;:):NP. Note (*) de Mlle Françoise Hérais, présentée 
par M. Jean Lecomte. 


Étude des spectres d’absorption infrarouge de quelques composés contenant le 
groupement (CH:}: NP, à l’état pur ou en solution dans le tétrachlorure de carbone : 
fréquences fondamentales entre 4 000 et 400 cm! et fréquences harmoniques 2 vcr, 
et 3 veu, entre 10 000 et 4 o0o cm. 


Quelques spectres d'absorption avaient été étudiés [(*), (7), (*), (*)] pour 
des composés organophosphorés renfermant le groupement (CH:), NP. 
Nous avons repris cette étude sur d’autres composés analogues, en déve- 
loppant l’examen du domaine 4 000-400 cm", et en nous attachant de 


Fig.1 - vCH3 
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[CH3)2N]3 P: (pur) 
3000 2800cm-1 2 3000 2800cm-1 








façon détaillée aux fréquences fondamentales et harmoniques Ven» 2 Ven, 
et 3vcn, (Perkin-Elmer 125; liquides purs ou solutions). Les attributions 
que nous proposons sont groupées dans le tableau ci-après. 


C 
Groupement P—N( — La bande caractéristique de la vibration P—N 


est située vers 720-750 cm! pour les composés pentavalents, et fortement 
déplacée, vers 650-700 em", pour les composés trivalents. 
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La position des vibrations symétrique v$(C—N) et antisymétrique 
va(C—N) a été discutée [(*) et (*°), (*) et (”)]. Nous pensons qu'il s’agit 
respectivement des fréquences 930-ggo et 1065-1050 cm”*, par analogie 
avec (CH): NH [(°), (9). 


Nous avons observé que les bandes P—N et C—N présentent plusieurs 


€ 
composantes pour des composés renfermant trois groupements P—N c 


[(CH:)2N]:P et [(CH:):N]:P (S). 


3VCH3 | 2VCH3 
Fig.2 


8728 


7850 





9000 8000 em-! 6000 5000 em-! 
[CH3)2 N]z P(O) 
Groupement méthyle. — À. Aux vibrations de balancement R,4, semblent 


correspondre les bandes vers 1310-1265 et 1200-1170 cmt. 


B. Les fréquences de déformation x, correspondent à deux bandes, 
plus ou moins bien résolues, vers 1450 em‘. Notons également une bande 
assez faible apparaissant pour des composés trivalents ct [(CH:):N],P(S), 
vers 1410 cm‘. Cette fréquence correspond à celle signalée par Buttler (*) 
pour (CH;):NH gazeux. 

C. Les fréquences de valence “x, situées dans la région 3100-2800 cm”, 
forment un massif complexe particulièrement intense (fig. 1). Nous donnons 
dans le tableau les fréquences des différentes bandes de ce massif. 

En intégrant le massif total %1,, de 3100 à 2750 cm‘, sur les spectres 
de divers composés méthylés dilués dans le tétrachlorure de carbone 
(107* à 107 * mole.l-‘) nous avons obtenu 


(CH,),N,P(0). (CH, 0), P(O). CH, PCI. 


3100 cm1 
PE 2 
log — dy (mole-t.cm.10—5).,..... 68o 130 4,70 
2 750 CHA 
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TE LS 
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JVC 8258 h 
3890 & - 
Et = îs = /, 
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or É 
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2er. _ = 
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EE 
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_ S 250 
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a 
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2 876 2 881 
2 832 2 842 
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1455m 1456 
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8 436 _ 
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2077 
2944 
2 0925 
2 902 
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2 849 
2 812 


9 803 


1478 m 
1 460 e 
1451 m 
1411 Î 


1 289 F 
1179 F 


1139 Î 


1 062 m 


980 F 
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(#). 


Pur. 


() [(CH,N}P(O); () (CH, NL P(S); (+) [(CILANP; (*) (CH), NP(O) CL; () (CH), NPC; 


| PONS 
(S) [ )PN (CH). 
J 


(*) Solutions dans CCI, de l’ordre de 10-° mole.l-t de 4 n00-Gno cmt et 107! mole.l-t de 10 ouo-4066 em"; 
e, épaulement; F, fort; f, faible; m, moyen. 
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La bande de fréquence anormalement basse, vers 2 785-2 810 cm”, 


est caractéristique du groupement (CH), N. Comme pour d’autres composés 
azotés [(‘), (*), (*‘)], l’abaissement de fréquence d’une vibration fonda- 
mentale de valence serait dû à l’action des paires libres des électrons de 
l’azote sur l’un des hydrogènes du groupement méthyle (*). En effet, 
c’est un phénomène analogue à l’action des paires libres des électrons 
de l’oxygène sur CH, des étheroxydes (°). 

Ce massif vx, est assez comparable à celui observé pour (CH:): NH[(*), (*)] 
mais plusieurs bandes se trouvent dédoublées. La résolution de la bande 
de plus basse fréquence et de la bande de plus haute fréquence est parti- 
culièrement nette dans les composés trivalents étudiés. Pour les composés 
pentavalents, la résolution se précise par dilution dans le tétrachlorure 
de carbone. 

Le tableau et la figure 2 donnent les bandes caractéristiques des harmo- 
niques 2%cn, (6 000-5 500 cm‘) et 3%, (8 800-7 800 cm‘). 

Dans ce dernier massif, une composante très intense apparaît à une 
fréquence particulièrement basse (vers 8 300 cm‘); cette observation est 
à rapprocher de celle faite sur 4vn et 3% pour divers composés 
oxygénés : étheroxydes ct acétals [(°), (''}]. 


(*) Séance du 20 décembre 1965. 

(1) J. B. BARCELO et J. BELLANATO, Spectrochimica Acla, 8, 1956, p. 27. 

(@) J. T. BRAUNHOLTZ, E. A. V. EssworTx et F. G. MAUN, J. Chem. Soc., 1958, p. 2781. 

() M. J. Burrzer et D. C. Mc KEAN, Spectrochimica Acta, 21, n° 3, 1965, p. 465. 

(5) S. M. A. FLEMING, KR. J. Wyma et R.C. TavyLor, Spectrochimica Acta, 21, 1965, 
p. 1189. 

(5) R. FREYMANN, Comples rendus, 261, 1965, p. 2637. 

(5) M. et R. FREYMANN, Cahiers de Physique, 14, 1943, p. 49. 

(7) R.B. HARvEY et J. E. MaAyHoop, Can. J. Chem., 33, 1955, p. 1552. 

(5) B. HozMsTEDT et L. LARRSON, Acta Chem. Scand, 5, 1951, p. 1199. 

(°) R. A. Mc Ivor, C. E. HUBLEY, G. A. GRANT et A. À. GREY, Can. J. Chem., 36, 
1958, p. 820. 

(1°) J. P. PercuaARD, M. T. ForEL et M. L. JostEN, J. Chim. Phys., 61, n° 5, 1964, p. 660. 

(!:) L. Sosez, Thèse, Paris, 1964. 

(F) E. et M. TAILLANDIER, Comples rendus, 257, 1963, p. 1522. 

() Produits fournis par M. Burgada du Laboratoire de Chimie de l’École Normale 
Supérieure, par le Centre d'Étude du Bouchet et par M. Wolf du laboratoire de Chimie 
physique II, Toulouse. 

(Laboratoire de Spectroscopie hertzienne. 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par résonance magnétique nucléaire de l’auto- 
association de quelques thols aliphatiques. Note (*) de Mie Mamie- 
Mapezene Roussecor, présentée par M. Jean Lecomte. 


Les he chimiques ôsn dans les thiols aliphatiques RSH (R = CH:, 
Ce H;, n-C: H, i-C:3 Hi, t-C: Ho) à l’état de vapeur sont comparés et discutés. 
L'étude des courbes de dilution &s en fonction de la fraction molaire, dans des 
solvants inertes (Cr: Ho, CCL:, CHCI:) établit l’existence d’une autoassociation 
dont le degré décroît avec l’allongement et la ramification de R. 


L'existence longtemps controversée de ponts d’hydrogène avec le 
soufre (*) a été mise en évidence récemment par différentes méthodes. 
La spectroscopie infrarouge notamment, a décelé, par effet de solvants, 
des variations des fréquences et intensités d'absorption dans les thiols 
[(?), (9), (1. À la suite de résultats dispersés, en résonance magnétique 
nucléaire, semblant indiquer une autoassociation des thiols [(*) à (*)|, 
nous nous sommes proposé d'examiner l’ensemble des renseignements 
apportés par cette technique sur les liaisons SH ... B. Dans la présente 
Note, nous comparerons les spectres R. M. N. des thiols aliphatiques 
RSH (R = alcoyle) à l’état pur et gazeux puis nous envisagerons l'effet 
de leur dilution dans des « solvants inertes ». | 

Les mesures ont été effectuées à 60 MHz (Varian À 60), repère interne : 
tétraméthylsilane. Les mesures concernant les vapeurs ont été effectuées 
en collaboration avec M. E. Dayan. Nous avons utilisé, pour l’éthanethiol, 
une technique précédemment décrite (*); pour les autres thiols, quelques 
gouttes de liquide ont été vaporisées, par élévation de température, dans 
un tube Varian scellé. À l’état liquide, les solutions d’éthane, n et 1so- 
propane, tertiobutane, et méthanethiols, ont été préparées en boîte à 
gants sous atmosphère d’azote; le méthanethiol étant assez volatil, les 
quantités respectives de solvant et de soluté préalablement refroidi ont 
été pesées. directement dans le tube Varian et celui-ci a été scellé dès la 
fin du remplissage. 


Tuiozs A L'ÉTAT PUR ET À L’ÉTAT GAZEUX. — Le spectre du méthanc- 
thiol, du type AB:, a été analysé au second ordre (*‘). Les spectres des 
groupements SH des éthane ct propanethiols ont été traités comme par- 
ties À d’un spectre AB:. 


Déplacements chimiques. — L'étude des thiols à l’état de vapeur permet 
de s’affranchir de l’hypothèse de ponts d’hydrogène intermoléculaires 
éventuels. La comparaison des valeurs à, vapeur doit donc refléter les 
seuls effets intramoléculaires. Le tableau Î montre que 61 augmente 
dans l’ordre : 


R=CIL<AG lou GlL<i- GlL< 1 GUN, 
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TABLEAU I. 


| A5 dans 
êsu liquide Ôsitvaneur Aô RRQ oc Jic-su  Juc—csu 

Thiol. 0,01.10-5. -L0,02.10-5. vapeur. CH. COL. CHOC.  +0,05Hz. +0,05 Hz. 
CII SIT... 1.38 0,89 0,49 0,46 0,40 0,17 7,49 _ 
CH,SIL... 1,46 1,09 0,37 0,99 0,30 0,09 7,90 ,— 
n-C:1L SIL. 1,35 1,07 0,28 0,28 0,26 0,02 m,7 
EC: USE... 1.59 1,33 0,26 0,25 0,2/{ 0,01 3,80 0,30 
GI SIT... 1,59 [1,99 0,24 0,22 0,18 0,01 _ 0,99 


L'écran électronique du proton de SH diminue donc, contrairement à 
ce qu’on pourrait attendre, lorsque la ramification de R, c’est-à-dire l'effet 
inducteur positif augmente. Certains auteurs (**) ont proposé, pour rendre 
compte de telles anomalies, d’introduire un incrément AC—C propor- 
tionnel au nombre de liaisons C—C en x du groupement étudié; cet incré- 
ment résulterait de l’anisotropie magnétique des liaisons carbone-carbonc. 
Il faut noter qu’un effet de cette nature n’est pas calculable par une 
formule asymptotique simple (**). 


Couplages. — Le tableau I groupe les valeurs des constantes de cou- 
plage. On note l’existence de couplages à longue distance Je sn dans 
l’isopropanethiol et dans le tertiobutanethiol; le couplage relatif à ce 
dernier a aussi été observé récemment par Bladon et Brown ('*); 


s "\ + , 8 s 
AUTOASSOCIATION. — La comparaison des valeurs 044 à l’état liquide 
(tableau [) et à l’état vapeur fait apparaître une variation 


n N 
AÔ — OSictinite — Ôsu vapeur 


atteignant 0,50.10° dans le méthanethiol par exemple. Ces résultats 
confirment l'existence d'actions intermoléculaires du type SH ...S entre 
les molécules de thiols; nous avons étudié systématiquement ce phénomène 
d’autoassociation en examinant les courbes de dilution des thiols dans des 
solvants plus ou moins inertes. 


Effet de désassociation dans différents solvants. — Les figures 1, 2, 5, 
4 cet 5, représentent les courbes de désassociation sn en fonction de la 
fraction molaire de RSH dans le solvant : cyclohexane, tétrachlorure de 
carbone, chloroforme. Dans la limite de précision des mesures, ces courbes 
sont linéaires. Il faut souligner que les courbes de dilution dans le cyclo- 
hexane s’extrapolent à un point voisin du point Ôsurapr Par contre, la dilu- 
tion dans le tétrachlorure de carbone conduit à une courbe qui se situe 
au-dessous de la courbe relative au cyclohexane. Comme dans le cas des 
alcools ("*)}, on peut interpréter ce résultat par la superposition de deux 
phénomènes antagonistes : rupture de liaisons intermoléculaires RSH...SR 


| 
H 
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1,0 : ôsH= F (fraction molaire) 
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ppm. 


et création d'interactions entre SH et atomes de chlore du solvant. Dans le 
cas du chloroforme, dont les courbes se situent au-dessous des courbes 
relatives à CC1,, nous montrerons (résultats à paraître) qu'il intervient un 
troisième phénomène : des interactions du type CI; CH...SR. 


H 


Comparaison de l’autoassociation des thiols. — Le tableau T permet de 
comparer les désassociations dans les différents solvants des premiers 
thiols de la série aliphatique. Ces résultats montrent que l’autoassociation 
varie, comme dans le cas des alcools homologues, avec la nature de R; elle 
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décroît dans l’ordre : 


CO, > GB > 2-G1E> GE > 2 G IL. 


Contrairement aux déplacements chimiques n observés dans les gaz, 
les degrés d’association traduisent la diminution attendue du caractère 
« acide » lorsque l'allongement et la ramification, c’est-à-dire l'effet inducteur 
positif de R, augmentent. Il faut noter, d’autre part, que l’effet d’encombre- 
ment stérique de R, s’opposant à la formation de ponts d'hydrogène, 
agit dans le même sens. 

Nos résultats font ressortir les erreurs qui pourraient résulter d’une 
comparaison des effets intramoléculaires de R à partir des déplacements 
chimiques 5,1 mesurés dans les thiols purs. En cffet, dans le liquide pur, 
les interactions moléculaires sont susceptibles de modifier l’ordre relatif 
des valeurs de 251 mesurées pour le gaz correspondant. 


(*) Séance du 20 décembre 1965. 

(") G. C. PIMENTEL et A. L. Mc LELLAN, The hydrogen bond, Freeman, San Francisco, 
1960, p. 201. 

() M.-L. JosiEN, P. Dizamo et P. SAUMAGXNE, Bull. Soc. chim. Fr., 1957, p. 423. 

() R. A. Srure et H. F. BYers, J. Phys. Chem., 62, 1958, p. 425. 

() M. O. BuLaNIN, G. S. DENISov et R. A. PusnKiNA, Op£. i. Spek., 6, 1959, p. 754. 

(5) S. FoRSEN, Acta Chem. Scand., 13, 1959, p. 1472. 

(f) L. D. CoreBrooK et D. S. TARBELL, Proc. Nat. Acad. Sc. U. S., 47, 1961, p. 993. 

(9 S. H. Marcus et S. I. MILLER, J. Phys. Chem., 68, 1964, p. 331. 

(5) Ras MaTHUuUR, S. M. WaANG et NoruaAN C. Lx, J. Phys. Chem., 68, 1964, p. 2140. 

() P. Jouve, G. WipEeNLoceR et E. DAvYAN, Comptes rendus, 257, 1963, p. 1079. 

(1) R. J. ABRAHAM, J. A. PoPLE et J. H. BERNSTEIN, Can. J. Chem., 36, 1958, p. 1303. 

(1) J. R. CAvANAUGEH et B. P. Daizey, J. Chem. Phys., 34, 1961, p. 1099. 

(2) J. R. Dipry et J. Guy, Comptes rendus, 256, 1963, p. 3042. 

() P. BLapox et N. M. D. Browx, I. I. T. N. M.R., 80, mai 1965, p. 64. 

(#) M. L. MARTIN, J. Chim. Phys., 92, 1962, p. 736. 


(Laboratoire de Spectroscopie hertzienne, Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Spectre de fluorescence du radical benzyle piégé à 
basse température dans le cyclopentane et le méthylcyelopentane. Note (*) 
de M. JEan Ripocne, présentée par M. Alfred Kastler. 


Le spectre de fluorescence du radical benzyle est finement résolu quand les 
radicaux sont piégés dans deux nouvelles matrices cristallines : le cyclopentane 
et le méthyleyelopentane. 


Le spectre de fluorescence du radical benzyle a été observé par L. Grajcar 
et S. Leach [(*), (*)}] à basse température dans des matrices vitreuses 
de « E. P. A. » ou de « M. P. » (*). Il est constitué d’une dizaine de bandes 
larges. Ces mêmes. auteurs l’ont observé également dans une matrice 
cristalline de cyclohexane (*); dans ce cas, le spectre est résolu en 
bandes fines. 


Dans une Note précédente (*), nous avons montré que le méthyleyclo- 
hexane cristallisé convient aussi pour une étude du spectre de fluorescence 
du radical benzyle, les bandes étant fines. En outre, dans cette même 
matrice cristalline à la température de l’air liquide, il nous a été possible 
d’enregistrer son spectre d'absorption (°). Celui-ci a été observé auparavant 
par G. Porter et E. Strachan (’), mais seulement dans des matrices 
vitreuses (« M. P. » et « E. P. À. »). 


Nous avons obtenu (*) le spectre de fluorescence du radical benzyle dans 
deux nouvelles matrices cristallines : le cyclopentane et le méthyleyelo- 
pentane. Elles n’ont pas encore, à notre connaissance, été utilisées pour. 
isoler des molécules organiques stables ou piéger des radicaux. 


Les spectres sont finement résolus : dans les trois matrices de méthyl- 
cyclohexane, de cyclopentane et de méthyleyelopentane, nous avons 
relevé respectivement, pour le benzyle C:H;CH:, dans un domaine 
de 3 o5o cm“ compté à partir de la bande 0-0, 36, 51 et 42 bandes, et 
pour le benzyle C;D;CD:, dans un domaine de 295o cm", 25, 45 
et 32 bandes. 


Le tableau ci-après donne les positions des bandes o-o des spectres 
de fluorescence de C.H.,CH, et de C,;D:CD: dans les trois matrices 
cristallines (méthylcyclohexane, cyclopentane et méthyleyclopentane). 
Nous y avons ajouté la position de la bande o-0o du spectre du radical 
benzyle C;:H;CH; dans une autre matrice : le 2.2.4-triméthylpentane. 
Ce spectre est beaucoup moins finement résolu que ceux obtenus dans 
les trois autres matrices; il comprend seulement une quinzaine de bandes 
dans le domaine spectral défini plus haut. Les résultats de L. Grajear 
et S. Leach figurent également dans le tableau. 


“o[Âzu9q 1891peH (q) ‘  ‘o[ÂZU9Q [UoIpuI + 197 ue 91Y (D) 
“auviusdopoÂ9[AuIU 91 SUP 9591d 
tHN‘H°9 9IÂZUIG [89IpEI ND 29U99S91ONf 9P 21199dS — GS ‘SIM 
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Fréquences des bandes 0-0 des spectres de fluorescence des benzyles C;T1,CIL 
et C; D; CD: dans diverses matrices. 


Radical. 
ne 
CH, CIUL., CD, CD,, 

Matrice. Vide (CMT!). Yylde (CMm—!). 
Méthylcyclohexane................ 22 647 21 737 J. Ripoche [(%}), (°)] 
Cyclopentane;;.::2525eesecnc 21679 . 21770 
Méthyleyclopentane............... 21 685 21 779 Présent travail 
2.2.4-triméthylpentane............ 21 687 - 

Cyclohexane cubique.............. 7 5 

2 xane cubique. . 21 79 D 790 Car 
yclohexane monoclinique......... 21 662 21707 #S. Leach [é2. f 

Verre rigide (M. P.ou E. P.A.)... 21630 21 747 Sr C0] 


Les clichés photographiques obtenus avec un spectrographe Huet A II 
sont reproduits pour le benzyle CH; CH: piégé dans le cyclopentane et 
le méthylcyclopentane à la température de 880K (fig. 1 et 2). 

Les spectres de fluorescence dans ces deux matrices sont voisins de celui 
qui a déjà été observé dans le méthylcyclohexane (*). Cependant, dans le 


cyclopentane, il semble apparaître un deuxième spectre décalé vers le 


rouge de 116 cm *. 


Séance du 29 novembre 1965. | 
L. GRAyJcAR et S. LEACH, Comples rendus, 252, 1961, p. 3577. 
S. LEACH, Intern. Conf. Lum. Inorg. Mater., New-York, 1962, p. 176. 
E. P. À. : 5 vol d’éther, 5 vol d’isopentane, 2 vol d’alcool éthylique. 
M. P. : 2 vol de méthyleyclohexane, 3 vol d’isopentane. 
L. GRAycAR et S. LEACH, J. Chim. Phys., 61, 1964, p. 1523. 
J. RipocE, Comptes rendus, 259, 1964, p. 1071. 
J. RtrocHE, R. LE DoucEnN et C. VALLÉE, Comptes rendus, 260, 1965, p. 33235. 
() G. PorTER et E. SrRACHAN, Spectrochim. Acta, 12, 1958, p. 229. 
(8) Le radical benzyle est produit à partir du toluène par dissociation photochimique 
en opérant dans les conditions déjà décrites [(5), (5)|. 
(°) S. LeAcHx et L. GRAyJCAR, 5fh Intern. Symp. Free Radicals, Uppsala, 1961. 


(Laboratoire de Physique moléculaire, Faculté des Sciences, 
1, quai Dujardin, Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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dans le cas des solutions concentrées. Ces variations de la viscosité se 
traduisent par des variations de ®” donc de €. Aussi, pour ne pas avoir 
trop de perturbations dues à l’agitation, est-il nécessaire de rendre ©” 
minimal, d’où l'intérêt d'utiliser une agitation réglable. Pour cela nous 


* e 


avons choisi une agitation à impulsions. 


3. DESCRIPTION DU MONTAGE UTILISÉ. — L’agitateur proprement dit 
est constitué par un dispositif électromagnétique, lui-même actionné par 
un relaxateur à thyratron. 

a. Relaxateur. — C’est un montage alimenté sous 350 V continu, il 
utilise la décharge disruptive d’un condensateur de 100 &F dans le circuit 





Fig. 2. 


7, fil d’acier inox; 8, tube d’acier inox; 
9, bouchon de caoutchouc; 10, cellule microcalorimétrique; 
11, liquide à étudier; 12, dispositif à palettes. 


à thyratron. Ün potentiomètre réglable permet de faire varier le nombre 
d’impulsions de 1 à 8 par minute. 

b. Dispositif d'agitation (fig. 1). — Il comprend essentiellement un 
électroaimant qui attire une plaque de fer doux mobile, celle-ci est soli- 
daire d’une tige d’acier inoxydable reliée à une tige en matière plastique 
concentrique à l’axe de la cellule, munie de palettes qui, par leur mou- 
vement de translation verticale, agitent la solution (fig. 2). 

La course du dispositif à palettes est réglable, elle est variable de o 
à 5 mm. 
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4. RÉésuzrTaTs. — Les résultats de ce dispositif semblent encourageants 
pour les solutions aqueuses. Il permet d’empêcher la décantation de la 
plupart des précipités, et aussi la remise en suspension de ces précipités 
après décantation. 

L'énergie dégagée est constante, et le nouveau zéro obtenu par trans- 
lation du précédent est rigoureusement horizontal. Cette énergie est assez 
faible; toutefois elle est considérablement influencée par le profil hydro- 
dynamique du dispositif d’agitation immergé dans la cellule. 

Dans le cas de quatre palettes plates d’un diamètre de 1 em environ, 
immergées dans une solution aqueuse et pour une fréquence de 8 impul- 
sions/mn, le dégagement est de 1/50 de calorie par heure environ. 


10 
HEURES 
Fig. 3. 


Neutralisation de PO;H; N/10 (8 cm*) par injection de soude N, débit 0,2 cm'/h. 


Si nous utilisions des palettes concaves, cette quantité peut être 
multipliée par 5. 

5. UTILISATION DE L’AGITATION AUX ESSAIS D'INJECTION LINÉAIRE EN 
MICROCALORIMÉTRIE. — Nous avons adapté ce dispositif d’agitation à 
celui de l'injection linéaire en microcalorimétrie. Elle consiste à faire 
un mélange de deux solutions dans la cellule du microcalorimètre suivant 
un débit constant. Ainsi le rapport de deux solutés croît d’une façon 
linéaire, et l’on enregistre la chaleur de mélange instantanée en fonction 
du rapport des constituants (°). 

Cependant, certaines réactions d’injection linéaire avaient été gênées 
‘par le manque d’agitation. Ainsi, les deux solutions miscibles n'ayant 
pas la même densité en général, il se produit, au fond de la cellule, une 
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décantation de la plus dense et le mélange se fait ensuite par diffusion. 
Ce phénomène secondaire de diffusion vient déformer les courbes d'injection 
linéaire, d’autant plus que la migration des ions mis en jeu est plus lente. 

L’agitation en injection linéaire permet de rectifier les courbes des 
solutions aqueuses. 

Dans le cas de la neutralisation de l’acide orthophosphorique par la 
soude, les trois acidités apparaissent sous la forme de trois paliers assez 
visibles (fig. 3). 

De même, l’agitation permet d’apporter une fidélité bien plus grande 
dans les courbes de dilutions aqueuses. Nous l’avons particulièrement 
observé dans une récente étude de dilution des polyalcools dans l’eau. 


(*) Séance du 20 décembre 1965. 
(!) P. LEeyDET, Thèse 3° cycle, Marseïlle, 1963. 


(Institut de Microcalorimétrie et de Thermogenèse, 
26, rue du 141°-R. I. À., Marseille, 3°, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par absorption infrarouge d’un nitrate double 
de lanthane et de magnésium entre 4ooo et 1250 cem”'. Note (*) de 
MM. Micuez DerePcanque, Anpré KauanEe et ALserro SERRA, transmise 


par M. Louis Néel. 


Des spectres d'absorption infrarouge sont réalisés sur un nitrate double hydraté 
entre 20 et 290°0K. On en déduit que la longueur des ponts hydrogène qui relient 
les molécules d’eau dans le cristal est supérieure à 2,70 À. 


Des nitrates doubles hydratés de magnésium et d’une terre rare ont été 
étudiés par diffraction des rayons X par Zalkin, Forrester et Templeton (‘). 
La technique utilisée permet de connaître la position des atomes lourds 
dans le cristal, mais ne permet pas de déduire avec certitude la position 
des protons. D’autres méthodes peuvent alors intervenir qui sont, par 
exemple, la résonance magnétique nucléaire (*), la diffraction neutronique, 
la spectroscopie infrarouge : cette dernière technique permet de préciser 
la nature des liaisons hydrogène dans le cristal. 

Nous avons étudié en absorption infrarouge des échantillons préparés 
à partir de solutions saturées de La:Mg,(NO:),:, 24 H:0, soit dans l’eau 
pure ordinaire, soit dans l’eau lourde deutérée à 99,73 %. Une goutte 
de la solution est déposée sur une lame de fluorine et étalée sous forme 
d’un film mince, en recueillant l’excès de liquide. La cristallisation peut 
être effectuée ensuite à l’air libre, à l’abri des poussières, ou bien de préfé- 
rence de la manière suivante : l’échantillon est placé encore humide dans 
un cryostat à fenêtres de fluorine (*) dans l’enceinte où on fait le vide; 
à la température ordinaire, on réalise un vide primaire, ce qui évapore 
la plus grande partie des molécules d’eau : le spectrogramme met alors 
en évidence une structure désorganisée; on réalise ensuite l’hydratation 
normale de la substance étudiée, en établissant le contact avec l’atmo- 
sphère ordinaire, humide. Le spectrogramme met en évidence la structure 
organisée de l’échantillon, structure qui demeure stable, sous vide, vers 150C. 

Cette technique se révèle particulièrement efficace pour deutérer la 
substance : on part d’une solution de La: Mg: (NO:):2, 24 H20 dans l’eau 
lourde, car il est difficile de disposer de nitrates anhydres. Le taux de 
deutération obtenu alors par cristallisation est faible, comme on peut Île 
constater en enregistrant le spectre. On peut augmenter progressivement 
le taux de deutération du film cristallin à l’intérieur du cryostat, à l’aide 
d’un hydrateur à eau lourde extérieur : on fait le vide dans le cryostat, 
puis on introduit de la vapeur d’eau lourde. Au bout de quelques cycles, 
la deutération est pratiquement complète. 

Les spectrogrammes ont été réalisés à l’aide d’un appareil Perkin- 
Flmer 237 E à double faisceau. L’échantillon est placé dans un cryostat, 
sous vide; le spectre est enregistré à diverses températures entre 20 
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et — 1900C. Des expériences réalisées à — 2500C donnent les mêmes 
résultats qu’à — 190°C. On se débarrasse de la vapeur d’eau dans le 
spectrographe à l’aide d’un balayage d'azote sec. La gamme de fréquence 
explorée est 4 000-1250 cm '. Un moteur auxiliaire permet d'enregistrer 
le spectre en vitesse très lente (1 h 30 mn). 

Discussion des résultats. — La figure 1 concerne l’échantillon hydraté 
à l’eau ordinaire, et la figure 2 l’échantillon deutéré. La deutération 





3500 3000 2500 2000 4500 
Nombres d'onde em! 


Fig. 1. — Échantillon ordinaire. 


permet de lever les doutes sur l’attribution de certains modes de vibration. 
On observe deux bandes, d’intensités semblables, non perturbées par 
deutération à 1320 et 1460 cm‘ : elles concernent des modes de vibrations 
des groupes NO. Le mode », de l’ion NO; fournit une bande d’absorption 
vers 1400 cm ‘ dans les nitrates, et celle-ci se dédouble quand il y a défor- 
mation de l’ion à symétrie ternaire, par l’environnement [(‘), (‘)]. 

À 1640 cm", on observe une bande qui disparaît par deutération. 
Élle est attribuable au mode de vibration de déformation de l’angle de 
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valence dans la molécule d’eau, la fréquence de ce mode n’est, en général, 
guère perturbée par l’environnement. 

Entre 1700 et 3 200 cm‘, nous n’observons aucune absorption notable. 
Ceci indique qu’il n’existe pas de ponts hydrogène rectilignes courts dans 
le cristal [(°), (*)]. 

Entre 3200 et 3600 cm ‘, nous obtenons une série de bandes bien 
résolues vers la température de l’azote liquide. L’amélioration très nette 





Fig. 2. — Échantillon deutéré. 


du spectre par abaissement de température, l’élargissement progressif de 
ces bandes vers les faibles fréquences, la comparaison avec le spectre de 
l'échantillon deutéré, permettent d’attribuer ces bandes à des modes de 
vibrations des molécules d’eau dans le cristal, modes perturbés plus ou 
moins par liaison hydrogène (*). Les maximums d’absorption, notés sur 
le spectre réalisé vers — 190°C se situent à 3620, 3580, 3 560, 3 520, 
3 460, 3370, 3270 et 3220cm ‘. La comparaison de ces résultats avec 
ceux obtenus sur des cristaux hydratés, tels que le sel de Seignette ("), le 
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or 





sulfate de magnésium hydraté (‘°), indique que les longueurs O-H ... O 
des ponts hydrogène se situent entre 2,7 et 3,0 À, ce qui est en accord 
avec les hypothèses faites par Allan Zalkin, J. D. Forrester et David 


H. Templeton. 


(*) Séance du 20 décembre 1965. 
(*) ALLAN ZALKIN, J. D. FoRRESTER et Davip H. TEMPLETON, J. Chem. Phys., 39, 


1963, p. 11. 

() A. SERRA, Étude en cours. 

() F. CHERUY, Diplôme, Faculté des Sciences, Grenoble, 1965. 

(‘) K. NaAKAMOTO, Infrared spectra of inorganic and coordination compounds, John 
Wiley and Sons, New-York, 1963, p. 94. 

(5) J. LECONMTE, Spcctroscopie dans l’infrarouge, $ 252 (Handbuch der Physik, XXVI, 
Springer, Berlin, 1957). 

(5) K. NAKAMOTO, M. MarGosrniEs et R. E. RUNDLE, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, 
p. 6480. 

(7) DEARDEN, Nature, 206, juin 1965. 

(8) PIMENTEL, G. C. Mc CLELLAN A. L., The hydrogen bond, W. H. Freeman and 
Company, San Francisco, 1960. 

(*) M. P. BERNARD, Comptes rendus, 250, 1960, p. 1830 et 3819. 

(!°) R. LAFONT, Thèse (Annales de Physique, 13, 1959, p. 4905). 


(Laboratoire de Physique générale, place Doyen- Gosse, 
Faculté des Sciences de Grenoble, Isère.) 
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CHIMIE PHYSIQUE DES SOLIDES. — Sur la structure atomique des cokes. 
Note (*) de M. Arserr LEruusiaux, présentée par M. Jean Laval. 


Seules certaines variétés de charbons contenant 20 à 30 % de matières volatiles 
donnent des cokes durs, résistants, poreux, utilisables, dans les hauts fourneaux 
et désignés pour cette raison sous le vocable de cokes métallurgiques. Pour étudier 
le processus de la cokéfaction nous avons été amené à mettre au point une méthode 
nouvelle d'interprétation des radiogrammes. Cette Note concerne exclusivement 
les cokes friables non utilisables en sidérurgie. 


Dans l’étude classique de la diffusion des rayons X qui est produite 
par des corps simples non cristallisés on considère autour d’un atome 
du corps l’assemblage formé par les autres atomes. L’intensité des rayons X 
diffusés, en fonction de l’angle de diffusion, apparaît alors comme la somme 
de deux fonctions différentes. La première dépend uniquement de la 
structure interne des atomes, la seconde contient toutes les particularités 
de l’influence réciproque des atomes. Pour de grands angles de diffusion 
la première fonction subsiste seule. L’examen du développement en série 
de Fourier de la fonction globale permet donc d’obtenir la première 
fonction. L’inversion de Fourier donne ensuite la seconde. Cette méthode 
a été utilisée par Rosalind E. Franklin (*) pour l’étude de noirs de fumée. 
Elle nécessite des mesures délicates et un appareil mathématique complexe. 
Elle néglige par ailleurs l’interpénétration des atomes si importante dans 
la chimie du carbone. C’est pourquoi nous avons imaginé une nouvelle 
méthode qui ne tire sa valeur que des conclusions qu’elle donne. Ces conclu- 
sions permettent, non seulement d'interpréter toutes les particularités 
des radiogrammes mais également d’en prévoir d’autres qui ont été 
vérifiées expérimentalement par la suite. Indirectement elles expliquent 
les propriétés physiques et chimiques des cokes et fournissent une théorie 
de la cokéfaction des différents charbons. 


Nous avons admis comme hypothèse qu'il existe dans les charbons 
et les cokes des « motifs » c’est-à-dire des grains identiques répartis au 
hasard. Il est possible que ces motifs ne soient pas séparés par des vides 
mais nous supposerons alors qu'ils baignent dans un milieu homogène 
de densité uniforme nettement plus faible que celle des motifs. Ce milieu 
homogène du point de vue diffusion des rayons X ne produit qu'un 
noircissement uniforme. (Un tel voile n’existe d’ailleurs que dans les 
radiogrammes des cokes métallurgiques.) 


L’intensité des rayons X diffusés peut être exprimée par la somme de 
trois fonctions. La première dépend uniquement de la structure interne 
des atomes, la seconde tient compte de la répartition des atomes dans le 
motif et la troisième contient toutes les particularités de l’influence réci- 
proque des motifs. 
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Le problème ainsi posé semble encore plus complexe à résoudre que 
dans la méthode classique. Mais nous avons pu déterminer directement 
la somme des deux premières fonctions. 

Nous avons d’abord étudié de manière purement mathématique, l’action 
de petites sphères (homogènes du point de vue électronique) sur les 
rayons X. Ces petites sphères ne peuvent donner des anneaux de diffusion 
que si elles ont le même rayon. La détermination expérimentale des 
diamètres angulaires des anneaux permet de calculer le rayon des sphères 
diffusantes. Or de nombreux auteurs ont depuis longtemps signalé l’exis- 
tence dans les radiogrammes de tous les cokes de deux anneaux de diffusion 
correspondant à peu près aux raies 002 et 100 du graphite. Ces deux anneaux 
peuvent s’expliquer par l’existence dans les cokes de motifs de rayon 3. 


Réciproquement, si ces motifs existent effectivement, le calcul montre 
qu’on doit pouvoir mettre en évidence, dans les radiogrammes, non pas 
deux mais six anneaux de diffusion, en plus de l’anneau central. Il est 
par ailleurs possible de déterminer les intensités des anneaux. En augmen- 
tant les temps de pose des radiogrammes, suivant les indications données 
par le raisonnement précédent, nous avons vu apparaître successivement 
les 3€, 4e, 5€ et 6€ anneaux sensiblement aux endroits calculés. D’autres 
chercheurs ont depuis signalé les nouveaux anneaux en diffractions des 
rayons X (*) et des électrons (*). 

Nous avons en outre constaté une anomalie en ce qui concerne 
le 3 anneau dont l'intensité est beaucoup plus faible que l’intensité 
calculée. Pour interpréter ce phénomène nous avons été amené à supposer 
les motifs creux (rayon interne : 1,4 À). 

En supposant, ce qui est généralement le cas dans les solides, que les 
motifs sphériques sont empilés suivant un ensemble hexagonal compact 
le volume occupé par chaque motif de rayon R est donné par la 
formule 5,6 R°. Si n est le nombre d’atomes de carbone que contient le 
motif, sa masse en grammes est égale à 12n/N, et désignant par N le 
nombre d’'Avogadro. La masse volumique vraie des cokes friables, déter- 
minée sous une pression de 5 000 kg, poids par centimètre carré (pression 
indispensable pour obtenir une méthode fidèle), est de l’ordre de 1,6 g/cm". 

On peut écrire en conséquence : 


1271 I 


En — 6 d'où l’on tire HI2, 
N 9,6xX3"xX 10" | 


Le motif, compte tenu de la condition d’homogénéité, est donc constitué 
par un ensemble de 12 atomes de carbone répartis sur une sphère de 
rayon (3 +1,4)/2 — 2,2 À. 

L'étude stéréochimique du problème nous fournit une structure possible 
du motif : deux hexagones d’atomes de carbone, de côté 1,4À, distants 
de 3,4À. Un prisme droit ayant ces caractéristiques et en effet inscriptible 
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dans une sphère de rayon 2,2 À puisque 


2,22%1,4+1,7° 


Par ailleurs une telle structure traduit bien les propriétés chimiques 
des cokes, etc. 

Réciproquement en partant de la seule hypothèse de l’existence dans 
les cokes de motifs C:: en désordre on peut retrouver mathématiquement 
toutes les particularités des radiogrammes. 

Le calcul précise de plus la correspondance entre les anncaux expéri- 
mentaux et certaines raies du graphite. Cette correspondance est rigou- 
reuse entre les 2€, 4€, 5e, 6€ anneaux ct les raies 100, 110, 114 et 116 du 
graphite. Elle n’est valeble qu’à un terme correctif près entre les premier 
et troisième anneaux et les raies 002 et 004 du graphite. La graphitation 
doit donc se traduire par un léger déplacement des 127 et 3€ anneaux. 
Ces déplacements ont été effectivement mesurés expérimentalement par 
la suite. Le calcul précise enfin qu’à de certaines raies cependant intenses 
du graphite, c’est le cas de la raie 101, ne correspondent pas d’anneau 
dans les cokes. L’apparition de ces rales permet également de suivre le 
phénomène de graphitation (*). | 

En résumé, l'hypothèse des motifs sphériques creux, ou micux encore 
celle des motifs en C2, rend bien compte des faits expérimentaux mais 
elle est insuffisante pour expliquer à elle seule : 

19 La différence de structure physique entre les cokes métallurgiques 
et les cokes non métallurgiques. 

20 La diffusion des rayons X par les cokes métallurgiques aux angles 
très faibles. 


(*) Séance du 20 décembre 1965. 

(:) FRANKLIN, Acta Cryst., 4, 1951, p. 253. 

(C) Kasarocxxin et KAvEerov, Dokl. Akad. Nauk. S.S. S.R., 117, 1957, p. 837. 
(*) ALEXANIAN, Comptes rendus, 256, 1958, p. 957. 


(Laboratoire de Physique du Solide 
du Collège Scientifique Universitaire de Tours, 
parc de Grandmont, Tours, Indre-et-Loire.) 
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CHIMIE PHYSIQUE MOLÉCULAIRE. — Autoassociation par liaison pont- 
hydrogène de quelques alcynes-1 renfermant un atome métalloïdique en « 
ou B du groupement éthynyle : étude par spectroscopie infrarouge. Note (*) 
de MM. Bruxo Wosrkowiak et ÜOCraupe DLAURGEAU, présentée par 


M. Jean Lecomte. 


Nous avons étudié les caractères donneur-accepteur de protons des alcynes-1 
suivants : chloro-3 propyne-1, bromo-3 propyne-1, éthylthioéthyne, méthoxy-3 
propyne-1, éthoxy-3 propyne-1, éthoxyéthyne, éthyithio-3 propyne-1, heptyne-1r. 
La constante de dimérisation a été déterminée pour les cinq premiers. 


1. Autoassociation. — Le vibrateur v(CH) des carbures acétyléniques 
vrais absorbe vers 3 320 cm” en solution dans le tétrachlorure de carbone. 
En 1941, Stanford et Gordy (‘) mettaient en évidence, pour la première 
fois, la formation de liaison hydrogène entre le vibrateur (= C—H) du 
phénylacétylène et divers accepteurs de protons. Depuis plusieurs tra- 
vaux (*) ont porté sur le caractère donneur de protons des alcynes-r. 

Les carbures acétyléniques vrais, que nous avons étudiés, sont des 
donneurs de protons renfermant des sites de forte densité électronique 
susceptibles de jouer le rôle d’accepteur de protons; ils peuvent donc, 
de ce fait, s’autoassocier. En appliquant la méthode de détermination des 
constantes d’autoassociation (*) limitée à ses deux premiers termes : 


AË(v:) Do 
Ct.d — 





(vi) [1 — Ks Ce], 


il est facile de calculer K:, constante de dimérisation, résultant de l’une 
ou de l’autre association par liaison hydrogène, représentées par les 
formules (a) ou (b). 
C | 
(a) —=C—H...\| ou (b) =C—H...X, 
C | 


X étant l’atome métalloïdique de l’alcyne-1. 

En revanche, il est difficile d’obtenir des résultats quantitatifs, si 
l’alcyne-1 présente simultanément deux sites accepteurs; dans ce cas, 
nous obtenons un mélange de composés autoassociés selon (a) et (b) ou un 
complexe du type 1-2. 

Les résultats, que nous avons obtenus pour des solutions d’alcynes-r 
(0,05 à 0,3 molaire) dans le tétrachlorure de carbone, sont consignés dans 
le tableau I, colonnes 1, 2, 3. 


2. Caractère accepteur de protons. — Nous distinguerons deux types 
d’alcynes-r. 


DS 
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TABLEAU I. 


Î o 3. 4. 2. 6. 
on 
K, Site (Cy—%,) 
Ne. Alcynes-1. (I.mole-!). accepteur. (cm-!). (OH...X). on 
7:22 Chloro-3 propyne-1 0,34 +0,04 Ci 48 X=—= CI Go 
(chlorobutane) 
Dir Bromo-3 propyne-1 0,32 +0,04 Br— 55 X = Br 5 
| (bromobutane) 
ST Ethylthioéthyne 0,28 +0,03 —C=C— _ X = (C=C) OI 
(heptyne-r) 
hrs Méthoxy-3 propyne-1 0,17+0,02 —0— 231 | X—=—O— }) . 
Desses Ethoxy-3 propyne-1 0,15 +0,02 —O— 219 | (CGH:)}:30 279 
Dit Ethoxyéthyne _ —C=æC— et—O—  64et 120 — _ 
Tareos Éthylthio-3 propyne-1 , —C=C— et —S— 4 et 196  X——S— 180 
(thioanisole) 
SC Heptyne-1 0,0 —C=C— 91 X—(C=C) 90 


(alcynes-r) 


(*) L’heptyne-r a été adopté comme l’alcyne-1 de référence. 


2.1. Les alcynes qui, au voisinage de 3 300 cm !, présentent un spectre 
infrarouge de deux bandes, l’une attribuée au vibrateur v (= C—H)) libre, 
l’autre située à un nombre d’ondes légèrement plus bas appartenant au 
vibrateur Y(=C—H) associé par liaison hydrogène du type (a) ou (b). 
Pour ces alcynes, la fonction 


Al) 
Cé.d = (60 


res 





dans le domaine des concentrations Ct déjà précisé, est représentée par 
une droite, qui extrapolée à Ct — o donne facilement les valeurs de £/(v:) 
et de K2:. Ces mêmes alcynes, utilisés comme accepteurs de protons vis-à-vis 
du phénol en solution dans le CCI, donnent un spectre infrarouge (au 
voisinage du vibrateur x phénolique) n'ayant également que deux 
bandes : l’une correspondant au vibrateur OH libre (), l’autre au vibra- 
teur OH associé (v,). Les valeurs des différences (”,— v,) sont rassemblées 
dans le tableau Ï, colonne 5. | 

En comparant les valeurs de la colonne 5 avec celles de la colonne 6, 


où sont consignées les différences (%— %:) observées sur les spectres du 


vibrateur OH phénolique en solution dans le chlorobutane, le bromo- 
butane, l’heptyne-r, l’éther éthylique et le thioanisole, nous avons pu 
déterminer le site accepteur de proton de chaque alcyne. 

2.2. Les alcynes (composés 6 et 7), qui, au voisinage du vibrateur 
v(=C—H), présentent trois bandes, l’une appartenant au vibrateur libre, 
les deux autres à des vibrateurs (=C—H) associés. Dans ce cas, la 


fonction 
AT(vi) _, 





7 
Coefficient 
d’acidité 
1 ,298 
1,273 


1,290 


{ 1,110 


À 1,081 


RE NE STE 


LS RES Gr RER à A 
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est représentée par une hyperbole, et 1l est difficile de préciser les deux 
valeurs de K: où la valeur de K:. L’allure de cette courbe laisse supposer 
l'existence de deux centres accepteurs de protons sur chaque molécule 
d’alcyne. Cettè hypothèse est vérifiée par le spectre du phénol en solution 
dans chacun de ces deux alcynes-r, eux-mêmes dilués par du tétrachlorure 
de carbone : au voisinage du vibrateur 1 hbre, nous avons deux bandes 
Von associées distantes de 64 et 120 cm" pour l’éthoxyéthyne et de 74 
et 196 cm * pour l’éthylthio-3 propyne-1r. | 


3. Caractère donneur de protons. — Il est remarquable que la constante 
de dimérisation ne varie pas dans le même sens que l’électronégativité 
ou la « basicité » du centre accepteur. Cela résulte du fait que K: dépend 
directement de l’exaltation du caractère donneur de protons des vibra- 
teurs y=C—H, qu’on peut définir par le coefficient d’acidité relative 
obtenu à partir de l’inverse des pentes des « diagrammes BHW » (‘). Ces 
diagrammes sont obtenus en portant : 


Vy— Vs 
Ve 


D 





-10° de l’heptyne-1 en ordonnée 


et 
Vy — 


Vv : » 
nr 10* des autres aleynes-1 en abscisse 
& 


(v- et Y. sont respectivement les fréquences du vibrateur y=C—H à 
l’état gazeux et en solution au maximum d’absorption). Les valeurs des 
coefficients d’acidité relative sont rassemblées dans la colonne 7 du 
tableau I; elles sont obtenues à partir des résultats du tableau II. 


TABLEAU II. 


V Re V y, . , 
er 10° des différents vibrateurs y (=CH) dans divers solvants. 
g 
Alcynes-1. 
0 
Chloro-3 Bromo-3 Éthylthio-  Méthoxy-3 Éthoxy-3 
Solvants. propyne-Î. propyne-{. éthyne. propyne-]. propyne-l. Heptyne-1. 
n-heptane........ 3,90 3,49 4,20 3,90 3,30 . 3,90 
CCR Se ue 4,80 4,30 5,30 4,50 4,20 4,65 
Cruise 6,90 6,60 7,80 6,00 5,70 6,30 
Dioxanne… siere 21:00 24,20 21,60 20,70 20,40 18,60 
Di-x-butyléther.….. 24,30 24,30 22,20 20,70 19,90 17,40 
Acétone....,.... 21,60 21,60 21,60 19,80 10,50 17,10 
DPF use. 34,20 33,60 34,80 30,30 29, 19 27,10 
Pyridine......... 46,85 46,20 40,20 34,50 32,45 28,50 


Triéthylamine.... 45,05 46,10 47,10 37,25 36,95 35,70 
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(*) Séance du 20 décembre 1965. 

(:) S. C. STANFORD et W. GorDpy, J. Amer Chem. Soc., 63, 1941, p. 1094. 

() S. MurauaAsui, B. RYuTANI et K. HATADA, Buil. Chem. Soc. Japon, 32, 1959, p. 1001; 
A. W. BAKER et G. H. Harris, J. Amer Chem. Soc., 82, 1960, p. 1922; J. C. D. BRAND, 
G. EGLiNToN et J. F. Mormon, J. Chem. Soc., 1960, p. 2526; G. L. CaLpow et 
H. N. THomprson, Proc. Roy. Soc., À, 254, 1960, p. 1; R. WEsT et C. S. KRAIHANZEL, 
J. Amer Chem. Soc., 83, 1961, p. 765; B. WoïsTKOWIAK, Thèse, Caen, 1961; PHAN VAN 
HuonG, Thèse, Bordeaux, 1963. 

(G) B. WosTkowiaK, Comptes rendus, 261, 1965, p. 5383. 

() L. J. BELLAMY, H. E. HazLaM et R. L. WiLiaMs, Trans. Far. Soc., 54, 1958, p. 1120. 


(Laboratoire de Spectrochimie moléculaire 
de la Faculté des Sciences de Nantes, 
38, boulevard Michelet, Nantes, Loire-Atlantique). 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude de la distribution du courant à une électrode 
monotubulaire à triple contact. Note (*) de MM. Alaurice Boxxemay, 
Guy Broxoëz, Eucèxe Levarr, Arruur À. Pisca et Mme EveLryne N'akacue, 
présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude des électrodes monotubulaires considérées comme modèles des électrodes 
poreuses à gaz permet de déterminer la distribution du courant dans leur zone réac- 
tionnelle et de préciser les limites de cette dernière. Une théorie est proposée. 


La distribution du courant dans les électrodes poreuses à gaz a déjà 
fait l’objet de nombreuses études [(') à (*)]. Dans la présente Note, on expose 
une méthode de détermination de la répartition du courant débité par une 
électrode monotubulaire. Une approche théorique simple permet de rendre 
compte des phénomènes observés. 

Les électrodes utilisées sont des tubes (d— 0,8 mm) partiellement 
argentés par vaporisation sous vide et remplis par capillarité de KOH 5x. 
L’atmosphère au-dessus du ménisque est l’oxygène dont la réduction 
constitue la réaction d’électrode. La cellule électrolytique et la technique 
d'observation radiographique des ménisques dans les capillaires ont été 
décrites précédemment (‘). 

Les électrodes monotubulaires ont toutes Ie même diamètre et les condi- 
tions expérimentales sont telles que la montée capillaire a la même valeur 
pour toutes ces électrodes. En revanche, seule la partie inférieure des 
tubes est métallisée et la longueur de la zone argentée est choisie différente 
pour chaque électrode. 

Si l’on définit (fig. 1), sur un axe vertical, L la longueur de la partie 
métallisée du tube, on peut déterminer la fonction I —f{l) représentant 
le courant global mesuré en régime stationnaire pour une polarisation 
déterminée. Les points À et B portés sur cet axe représentent respective- 
ment le point le plus bas du ménisque et le points de raccordement du 
ménisque à la paroi. 

L'examen des courbes [— f{l) (fig. 1), qui correspondent à des polari- 
sations comprises entre — bo et — 200 mV, montre que dans tous les 
cas le courant collecté au-dessous de la base du ménisque (région OA) est 
pratiquement nul et que sa majeure partie cest produite dans la région BC 
du tube, s'étendant sur une hauteur d’environ 3 mm au-dessus du point B 
dans la couche de mouillage. Comme les observations radiographiques ne 
permettent pas de mettre en évidence cette couche de mouillage, compte 
tenu de la définition des clichés, on est conduit à la conclusion que l’épais- 
seur de ce film est inférieure à 5u. 

La majeure partic du courant étant produite dans la région de l’électrode 
recouverte d’un film d’électrolyte, l'étude théorique ne portera que sur la 
génération du courant hors du ménisque. On peut admettre sans crreur 
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importante que l'épaisseur de ce film, £, et donc sa résistance par unité 
de longueur, R, sont uniformes. De plus, afin de montrer que le même 
type d’hypothèse peut être admis pour la résistance du processus fara- 
dique, des mesures de R; ont été effectuées à l’aide d’une électrode tour- 
nante, plane, revêtue du même catalyseur que l’électrode monotubulaire 
étudiée. La même mesure a permis en outre de constater que lorsque 
l'épaisseur de la couche de diffusion est rendue inférieure à rou., la résis- 
tance de diffusion devient petite devant la résistance d’interface. Il est 
donc possible de négliger la composante de diffusion dans la résistance 
faradique puisque l’épaisseur du film se trouve être dans les électrodes 
tubulaires étudiées inférieure à 51. Comme par ailleurs les valeurs de R; 
obtenues (1000 ( pour 1 cm*) ne varient sensiblement pas avec le poten- 
tiel, d’une part il est justifié de considérer R}; comme constante pour tout 
l’espace réactionnel et d’autre part on peut trouver là une explication 
au fait que l’allure des courbes 1 —/f{l) ne dépend pas de la polarisation 
imposée. | 

Dans ces conditions, le schéma électriquement équivalent à ce système 
peut être représenté sous la forme d’une ligne de transmission finie, de 
type résistance-perditance, ouverte à son extrémité (fig. 2). La résistance 
de la ligne représente celle du film de mouillage; sa valeur par unité de 
longueur, R, est reliée à la résistivité du milieu électrolytique par l’équa- 
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Fig. 1. Fig. 2. Fig. 3. 
Fig. 1. — Courant global déterminé expérimentalement 
en fonction de la longueur de la partie métallisée. 
Fig. 2. — Film de mouillage d’une électrode tubulaire à triple contact 
et son circuit électrique équivalent. 
Fig. 3. 





Variation du courant global d’une ligne RG en fonction de sa longueur l. 
o Points expérimentaux. 
mn Répartition du courant local en fonction de la résistance faradique. 
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tion R—:/7d5. La perditance de la ligne caractérise la cinétique du 
processus faradique. Sa valeur par unité de longueur, G, est donnée 
par G—70/R,. 

Il s’agit, dans une première phase, pour rendre compte des résultats 
précités, de déterminer le courant global I, débité dans une ligne de lon- 
gueur À variable, à paramètres uniquement ohmiques, uniformément dis- 
tribués, lorsqu’à ses bornes est imposée une tension V,. L’abscisse x = o 
du début de la ligne est identifiée au point B défini précédemment sur 
l’électrode. Les équations caractéristiques de cette ligne avec comme 
conditions aux limites (x—=0 : V—V,, x—1l : dV/dx—=o), donnent 
après résolution (7) : 

D G sh[VRG (4 — >») | 
(1) 1(æ) — Vo R _ chWRGD D 


qui donne, pour += 0 : 


(2) Lt el V£ th RG 2 ). 


Comme G a été déterminé à partir des mesures de R, sur une électrode 
tournante et que R dépend de l’épaisseur 2 du film d’électrolyte, il devient 
possible de calculer à partir de l’équation (2) point par point le réseau des 
courbes I —#f(l), chacune correspondant à une valeur arbitrairement 
choisie de © . Les courbes présentées sur la figure 3 ont été calculées pour des 
valeurs de 5 comprises entre 0,1 et 54. Il apparaît qu’on obtient une 
coïncidence satisfaisante de la courbe expérimentale avec la courbe calculée 
pour une valeur de £ peu différente de 0,51. 

Il est à noter qu’il est possible de déterminer à l’aide de l’équation (1) 
la distribution du courant à une électrode où la zone active intéresse la 
totalité de la couche de mouillage. En revanche, lorsque la zone réaction- 
nelle n’occupe qu’une partie du film, l’électrode sera électriquement équi- 
valente à une ligne du même type que celle qui vient d’être analysée, 


sa longueur étant toutefois infinie. En posant {> dans (1), on obtient 
(3) 9 = VAR r exp (—\RGr). 


Il en résulte, dans les limites de la validité des hypothèses précédemment 
formulées que, quel que soit le caractère de la ligne (finie ou infinie), la 
distribution du courant pourra toujours être déterminée à l’aide des équa- 
tions (1) ou (3). Or, les résultats obtenus montrent que les hypothèses 
simplificatrices nécessaires aux calculs de la distribution du champ existant 
à la surface d’une électrode à gaz paraissent justifiées dans le cas où la 
réaction intéresse principalement le film de mouillage. En particulier tout 
se passe comme si l'épaisseur du film pouvait être considérée comme 
constante et que la vitesse des processus d’interface soit indépendante 
du potentiel d’électrode dans le domaine étudié. 

C. R., 1966, 1er Semestre. (T. 262, N° 1.) Série GC — 5 
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La distribution du courant dépend de l’activité du catalyseur utilisé. 
Si, pour la même géométrie d’électrode, le catalyseur est plus actif, la 
valeur du paramètre R; est plus faible et la longueur de la zone électro- 
chimiquement active se trouve considérablement réduite, bien que le 
courant global collecté soit plus élevé. Les courbes a et b représentées 
sur la figure 3 ont été calculées à titre d'exemple à partir de l’équation (3) 
(valable pour une ligne infinie) en prenant respectivement pour G les valeurs 
2,5.107* et 1.10 * Q',.cm". Il faut noter que la longueur de la zone 
réactionnelle, qui a été trouvée dans ces expériences égale à 3 mm, doit 
être considérée comme un cas d'exception, le catalyseur étant particulière- 
ment inactif. 

Les deux limites de la zone électrochimiquement active apparaissent 
ainsi comme étant fixées par deux groupes différents de paramètres. 
La limite supérieure (point de blocage C) dépend des valeurs des vitesses 
relatives d’une part aux processus interfaciaux, d’autre part au mode 
d'évacuation des charges. La limite inférieure de la zone réactionnelle, 
qui s’identifie approximativement avec le point B de raccordement appa- 
rent du ménisque à la paroi, est essentiellement déterminée (*) par les carac- 
téristiques locales d'apport des réactifs par diffusion et par la vitesse des 
processus interfaciaux. 

Il paraît donc judicieux, pour étudier la distribution du courant à une 
électrode à triple contact, de ne pas tenter de résoudre le problème sous 
son aspect global, ce qui conduit toujours à des difficultés mathématiques 
quasi insurmontables, mais de définir les limites inférieure et supérieure 
de la zone réactionnelle suivant la méthode précitée. 


(*) Séance du 20 décembre 1965. 

(:) C. W. Togias, R. NEWMANN, J. Electrochem. Soc., 109, 1962, p. 1183. 

(2) F. G. Wii, J. Electrochem. Soc., 110, 1963, p. 145. 

(5) A. BorucKkA, Communication présentée à la 13° Réunion du C. I. T. C. E., Rome, 
1962. 

() À. WiInsEL, Z. Elektrochem., 66, 1962, p. 287. 

(5) F. À. Posev, J. Electrochem. Soc., 111, 1964, p. 1174. 

(5) M. BOoNNEMAY, G. BRONOËL et E. LEVART, Elecirochim. Acta, 9, 1964, p. 727. 

(?) O. Durré LA Tour, Communication privée. 

(*) M. Bonneuay et coll., chap. 1-7 dans Les piles à combustible, Éd. Technip, Paris, 1965. 


(Laboratoire d’Électrolyse du C. N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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PHYSIQUE DU MÉTAL. — Formation de nuages d’atomes interstitiels autour 
des lacunes dans le fer (‘). Note (*) de MM. Jacques Gouzou et JEA- 
Mamie Dorior, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'étude de la répartition des contraintes autour d’une lacune montre que les 
atomes interstitiels sont attirés par cette lacune comme ils le sont par une dislo- 
cation. L'étude de la loi de diffusion des atomes interstitiels vers la lacune conduit 
à une cinétique en {', { étant le temps, 0 qu’on a une loi en {** dans le cas 
d’une dislocation. 


Il est bien connu que l’état de contraintes existant dans le voisinage 
d’une dislocation dans le fer se traduit par l’existence de forces, attractives 
ou répulsives, sur les atomes étrangers qui se trouvent à proximité. Dans le 
cas des atomes interstitiels, dont la mobilité est grande, ces forces entraînent 
la formation de « nuages » dont l’étude a été faite par Cottrell et Bilby (*). 
Comme la présence d’une lacune provoque également un champ de 
contraintes dans le réseau, 1l est raisonnable de s’attendre à ce que, 
exactement comme les dislocations, les lacunes entraînent la formation 
de nuages d’atomes interstitiels. 


L'état de contraintes et de déformations auprès d’une lacune ne peut 
se décrire parfaitement par la théorie du milieu continu isotrope. 
Pour en obtenir une bonne représentation, 1l est nécessaire de tenir compte 
de la structure réticulaire, au moins dans le voisinage immédiat de la 
lacune. Différents auteurs ont calculé les contraintes dues à la présence 
d'un défaut ponctuel dans un réseau : Eshelby (*), Kanzaki (*) et Hall (°). 
Dans ce qui suit, nous utilisons une répartition de contraintes et de 
déformations calculée en milieu continu isotrope, mais nous admettons 
que les déformations dans le voisinage immédiat de la lacune sont celles 


calculées par Hall (*). 


En milieu continu isotrope, les sollicitations dues à une lacune présentent 
une symétrie sphérique et sont entièrement connues par le déplacement 
radial w,, qui vaut d’après Van Bueren (‘), 


Lo 1—2Y 1 
7 > 9 
Ati 1— 7% 7° 








(1) y — 8 


go étant un paramètre lié à l'intensité de la sollicitation, G le module 
d’élasticité transversal, » le coefficient de Poisson, et r la distance qui sépare 
le point considéré de la lacune, dans un système de coordonnées 
polaires (r, ®, Ü). Les déformations et les contraintes sont données par 


&o 1—92V 1. 
STÛrT 1— 7% 7 








(5) Ep D Ego = — DE) = — 


| y 1—2Y 1 
(3) = — 9 — 200 = —- 2 —* 


FE 1—Y% 7° 





Il 
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Le calcul de Hall (°), basé sur l’adoption d’un potentiel de Lennard-Jones 
et établi dans le cas particulier d’un réseau cubique à faces centrées, 
conduit à un déplacement réduit de — 0,0039 pour le plus proche voisin 
de l’atome absent. Pour adapter ce résultat au réseau cubique centré, 
nous le multiplions par un facteur de correction égal à (12/8), soit 1,145, 
pour tenir compte de ce que la déformation associée à une lacune doit 
être plus grande dans le réseau cubique centré, puisque chaque atome de 
ce réseau possède seulement 8 plus proches voisins, au lieu de 12 dans le 
réseau cubique à faces centrées. Tenant compte de cette correction et 


31001] 





Systèmes de coordonnées utilisés 
pour le calcul de l'énergie d'interaction entre une lacune et un atome interstitiel. 


utilisant la relation (r) avec G — 8,28.10'' dynes/cm* et y — 0,28, on obtient : 
LS——2,32.10 l?ergs. 


Pour le calcul de l’énergie d’interaction entre la lacune et l’atome 
interstitiel, nous utilisons la méthode de calcul proposée par Cochardt, 
Schoeck et Wiedersich (°), c’est-à-dire que nous admettons que l’atome 
interstitiel occupe un interstice octaédrique, conformément aux obser- 
vations de Williamson et Smallman (*)}. Cette localisation de l’atome 
interstitiel correspond à une distorsion tétragonale du type observé dans 
la martensite. Cette distorsion se définit par les trois déformations €, 
2, € qui valent, par exemple, pour un atome de carbone situé sur un 
côté de cube d'orientation parallèle à l’axe 1 : 


mn 


(4) ë1— 0,30; £e — 3 = — 0,026. 


Nous utilisons les coordonnées schématisées par la figure. La lacune 
se situe en O, et P est le point où l’on s’impose de calculer l’énergie d’inter- 
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action. Le système d’axes 123 est orienté parallèlement aux directions [100], 
[010], [001], de même que le système d’axes Ozxyz. La figure 1 définit 
également les coordonnées polaires (r, ®, 0) : l’axe Om est obtenu en 
projetant OP sur Oxy, © est l’angle xOm et 0 est l’angle m OP. Avec ces 
coordonnées, on obtient l’énergie d'interaction U 

go 1—2Y 1 


5 TJ — ——— — {e, (2 cos’ o cos? 0 — sin? — cos? o sin°0 
(3) U 27 I1—VY 7 [a ï | ® ? ) 





+ 9 (2 sin? cos®Ü — cos? — sin? sin?Ü) 
+ 3 (2 sin*6 — cos*6)], 


a désignant le côté du cube. On sait que l’atome interstitiel peut se trouver 
sur l’un ou l’autre des trois axes 1, 2 ou 3. Pour une même valeur 
de (r r Ÿ 0), ces trois positions possibles ne correspondent pas à la même 
énergie d'interaction puisque les valeurs de £;, £ et €, diffèrent suivant 
l'axe sur lequel se situe l’atome interstitiel. En fait, les seules positions 
d’atomes interstitiels à prendre en considération sont celles qui corres- 
pondent, pour chaque groupe (r, 9, 0), à l’énergie d’interaction la plus 
faible. Ceci admis, on note que l’énergie d’interaction dépend des trois 
coordonnées (r, ©, 0) et varie donc d’un point à un autre. Les atomes 
interstitiels se déplaceront donc, par diffusion, vers les emplacements 
pour lesquels l’énergie d’interaction sera la plus basse, et ces déplacements 
modifieront à la fois les trois coordonnées (r, ©, 0). Nous développons ici 
une solution simple, dans laquelle nous admettons que la variable r est 
la plus importante, les déplacements des atomes interstitiels suivant les 
coordonnées © et Ü -étant négligés en première approximation. Dans ce 
schéma simplifié, où les équipotentielles sont des sphères centrées sur la 
lacune, et où la diffusion des atomes interstitiels est purement radiale, 
l'énergie d'interaction est donnée par la relation 

0 & JZo 1—2V 1 

2 1—v Fr 


(6) 


La constante f, qui dépend de l’atome interstitiel et qui, dans le cas du 
carbone, vaut 0,438, s’obtient en intégrant la quantité entre crochets de 
la relation (5), dans un domaine angulaire (o, 0) convenablement choisi. 


Partant de l’énergie d'interaction donnée par la relation (6), il est aisé 
de déterminer la loi de diffusion des atomes interstitiels vers la lacune, 
en utilisant la méthode de calcul mise au point par Cottrell et Bilby (*) 
pour la dislocation coin. Si l’on pose 





34 fZ 1—2Y 
1 5 
(7) — 2H  I—VY 


la vitesse de diffusion » de l’atome interstitiel vers la lacune est donnée par 


A'D : 


(8) FT pp A 
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où D est le coefficient de diffusion, k la constante de Boltzmann et T la 
température absolue. Si n, représente la concentration en atomes inter- 
stitiels au temps origine (at/cm’), ces atomes étant supposés répartis au 
hasard, le nombre d’atomes N (t) ayant rejoint la lacune à l’instant t est 


(9) Ntt)= T5 im(r) ù 


On obtient donc une loi en #”, dont la forme est très proche de la loi 
en {”° obtenue par Cottrell et Bilby (*) pour la formation du nuage associé 
à une dislocation. Dans le vieillissement d’un alliage fer-carbone ou fer- 
azote préalablement déformé, contenant à la fois des dislocations et des 
lacunes engendrées par la déformation, les deux cinétiques en t#* et €” 
existeront donc simultanément, et comme leurs exposants sont très voisins, 
on peut s’attendre à ce qu’il soit difficile de les séparer l’une de l’autre. 


*) Séance du 8 décembre 1965. 


() 
(:) Recherches exécutées sous les auspices de l’I. KR. S. I. A. 
(?) A. H. Corrrezz et B. A. BrzBy, Proc. Phys. Soc., 52 À, 1949, p. 49. 
(*) J. D. EsxELBy, Ann. Physik, 1, 1958, p. 116. 
(5) H. KANZAKI, J. Phys. Chem. Solids, 2, 1957, p. 24. 

(5) G. L. HALL, J. Phys. Chem. Solids, 3, 1957, p. 210. 

(5) H. G. VAN BUEREN, Imperfections in crystals, 1961, North-Holland Publishing 
Company, Amsterdam. 

(9) A. W. CocHARDT, G. ScHoEck et H. WrepERsIcH, Acta Met., 3, 1955, p. 533. 

(8) G. K. WizzrAMsoN et R. E. SMALLMAN, Acta Cryst., 6, 1953, p. 361. 


(Centre National de Recherches métallurgiques, 
Abbaye du Val-Benoiït, Liège, Belgique.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE, — Fixation d’époxyamines optiquement activées 
sur la cellulose et l’alcool polyvinylique : échangeurs d'ions asymétriques. 
Note (*) de M. Eric Secrexx, Mme Jovaxxa Ilucuer-Luzaic et M. Yves 
Mere, présentée par M. Georges Champetier. | 


La fixation, sur la cellulose ou l’alcool polyvinylique, d’époxyamines provenant 
de la réaction d’épihalohydrines et des énantiomères de la désoxyéphédrine, procure 
de nouveaux polymères asymétriques. Ils sont utilisables comme échangeurs d'ions 
en fibre, papier ou film et présentent des propriétés sélectives en particulier vis-à-vis 
d’inverses optiques d’'hydroxy-diacides. 


On constate actuellement un accroissement d'intérêt pour les polymères 
ct notamment des échangeurs d’ions optiquement actifs. Récemment 
Selegny et Lançon (') ont réussi la première résolution complète par cette 
technique, de mélanges racémiques d’acides tartriques et maliques sur 
des polystyrènes aminés par la désoxyéphédrine (?). Il nous a donc paru 
intéressant de reprendre des essais semblables en particulier avec la 
cellulose. 

En effet, l'introduction de composés aminés non optiquement actifs 
dans la cellulose a été décrite par divers auteurs et la fixation d’époxy- 
amines (*) a donné les meilleurs résultats, il en est de même avec l’alcool 
polyvinylique (*)}, comme le prouvent une série d’études dues à 
G. Champetier et ses collaborateurs. : 

Les propriétés d'échange d'ions de tels dérivés aminés des polymères 
hydroxylés ont été étudiées théoriquement et expérimentalement par 
Selegny ct Merle [(°), (°), (")]. 

Nous avons donc d’abord préparé des époxyamines asymétriques par 
l’action d’épihalohydrines sur les deux isomères optiques D et L de la 
désoxyéphédrine. Toutefois, l’adaptation simple des modes opératoires 
généraux (*) qui permettent d'isoler dans ce type d’obtention les époxy- 
amines en milicu aqueux alcalin, n’ont conduit ici qu’à de très faibles 
rendements, révélant la forte réactivité et la fragilité de ces nouveaux 
produits. Mais les rendements sont nettement améliorés en préparant non 
pas les amines, mais les halohydrates stables. 


Au sein de l’éther éthylique, de l’éther de pétrole, du dioxanne, de 
l’acétonc et du xylène anhydres ces sels insolubles précipitent cristallisés. 
Les chlorhydrates et bromhydrates d’époxzypropyledésoxzyéphédrine sont 
obtenus avec des rendements respectivement de l’ordre de 30 et 45 %. 
Les rotations optiques molaires [M] de ces sels sont indépendantes de 
l’hydracide. 

On obtient respectivement : | 

sels d’époxypropyle (—)-désoxyéphédrine : [M]; — 519,9; 
sels d’époxypropyle (+)-désoxyéphédrine : [M];° + 599,3; 
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sels de (—)-désoxyéphédrine : [M]};° — 329,3; 
sels de (+)-désoxyéphédrine : [M],° + 310,8. 


Les sels d’époxyamines provenant respectivement de la D ou L-désoxy- 
éphédrine ont des rotations molaires non symétriques par rapport à zéro 
et l'écart de ces rotations est en outre supérieur à celui qu’on observe avec 
les amines de départ; ceci pourrait peut-être s’expliquer par une synthèse 
asymétrique partielle avec les épihalohydrines racémiques. 


L'application directe des techniques d’amination connues (*) essayées sur 
la cellulose, a conduit à des taux d’azote faibles et à des rendements en 
amine fixée négligeables. De nouvelles investigations ont montré que 
l’amination par mise en contact des sels d’époxyamine et de l’alcali- 
cellulose, en présence d’un diluant de l’époxyamine, donne de bons résultats. 
Les meilleurs taux d’amination et les meilleurs rendements (en amine 
fixée/amine mise en jeu) s’obtiennent en présence de xylène, après prémüris- 
sement du milieu pendant 24h à la température ambiante. L’excès de 
soude contenu dans l’alcali-polymère est utilisé en quasi-totalité pour 
libérer in situ de leurs sels, les époxyamines ; on se ramène donc à l’addition 
de ces dernières sur la cellulose même, en milieu xylénique. 


Des études cinétiques effectuées en faisant varier la température, le 
temps de réaction et la concentration d’époxyamine dans le xylène, 
montrent que le taux d’azote plafonne aux environs de 2 à 2,2% aux 
températures inférieures à 1200 (début de décomposition de la cellulose). 
Des aminations successives sur un même échantillon n’apportent guère 
d'amélioration. 


Le meilleur rendement en amine fixée est obtenu, dans la zone supé- 
rieure des teneurs en azote, en utilisant des solutions d’époxyamines 
comprises entre 10 et 20 % dans le xylène. À part son efficacité dans le 
cas qui nous préoccupe ici, l'avantage général de l'emploi d’un diluant 
est évident dans tous les cas où l’on attache une importance à la consom- 
mation en époxyamine et encore plus quand celle-ci est un produit rare, 
car elle n’est jamais récupérable, les fractions non fixées subissant une 
polymérisation qui concurrence l’addition sur la cellulose. 


Ainsi 4,5 g d’alcali-cellulose (provenant ici de linters de coton), 2,1 g de 
bromhydrate de D-(—)-époxypropyledésoxyéphédrine et 5,9 g de xylène 
ont été abandonnés, après malaxage convenable des réactifs (on obtient 
ainsi une solution d’époxyamine à 20 % dans le xylène), 24 h à la tempé- 
rature ambiante, puis chauffés à 1002 pendant 6h. Le taux d'azote est 
de 2 % environ, ce qui correspond à l’amination d’un tiers des fonctions 
hydroxylées du polymère). 


L’époxyamine préparée avec la L-(+)-désoxyéphédrine se fixe avec 
les mêmes résultats sur la cellulose. 
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Plusieurs gammes de dérivés aminés cellulosiques asymétriques ont été 
ainsi préparées, en faisant varier la nature et la forme physique de ceux-ci 
comme linters, coton et papier pour chromatographie. 

Ces mêmes conditions se révèlent moins satisfaisantes pour l’alcool 
polyvinylique, le dérivé aminé n’a qu’un taux d’azote de 1,15 %Y. 

Nous avons alors vérifié les deux propriétés essentielles de base : d’abord 
la non-racémisation des groupements fixés pendant la réaction d’amination 
ou spontanément, puis les propriétés échangeuses d'ions. 

L'étude des rotations optiques d’une époxyamine convenablement 
isolée des mélanges réactionnels typiques pour nos animations où le 
polymère absent est remplacé par un excès de soude, rendant le milieu 
encore plus basique et racémisant, indiquent environ 15 % comme limute 
supérieure de racémisation, ce qui est bien satisfaisant. 

Les celluloses aminées asymétriques soumises à des essais en tant 
qu’échangeurs d’anions, ont révélé d’excellentes propriétés de ce type. 
La capacité utilisable de 1 méquiv/g de ces résines est supérieure à celle 
des échangeurs cellulosiques courants ou commerciaux, moins spécifiques. 
Elles arrivent à un équilibre stable au bout de 6 h de contact. On retrouve 
tous les avantages que procure la structure fibreuse offrant une grande 
surface d'échange, des fonctions hydroxyles assurant une bonne perméa- 
bilité à l’eau ou à d’autres solvants, même lorsque l’échangeur comporte 
des fonctions actives peu ionisées. 

De plus ces polymères à atome de carbone asymétrique non éloigné 
de l’azote échangeur, ont montré des affinités très différentes vis-à-vis 
d’énantiomorphes d’hydroxydiacides et l’ordre des affinités est en accord 
avec celui trouvé pour des échangeurs styréniques par Selegny et Lançon. 
En outre, les affinités s’inversent si l’asymétrie de l’amine utilisée pour 
la préparation s’inverse. 


(*) Séance du 20 décembre 1965. 

() E. SELEGNY, Mme LaAnNçon et coll., Brevet français n° 21.042 (juin 1965) et Comptes 
rendus, à paraître. 

() E. SELEGNY, RoussiLLON, Mme LANÇoN et M. VERT, Communication à Rouen 
(juillet 1965), à paraître au Bulletin de la Société chimique de France. 

(5) G. CHAMPETIER, G. MoNTEGUDET et J, PETIT, Comptes rendus, 240, 1955, p. 1896. 

() Y. MERLE, Comptes rendus, 246, 1958, p. 1425; J. Rech. C.N.R.S., 51, 1960, p. 107. 

(5) G. CHAMPETIER, E. SELEGNY-KELECSENYI, G. MONTEGUDET et J. PEeTIT, Comptes 
rendus, 243, 1956, p. 260. 

(f) E. SELEGNY, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 1290 et 1300. 

(9) E. SELEGNY et Y. MERLE, Comptes rendus, 256, 1963, p. 674; Bull. Soc. chim. Fr., 
1964, p. 1306. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire, 
Faculté des Sciences de Rouen, 
Mont-Saint-Aignan, Seine-Maritime.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Sur la réaction colorée des polyméthylène- 
carboxylates d’éthyle en milieu basique. Note (*) de M. JEan-MameE 
RivoaLex, présentée par M. Georges Champetier. 


. Les polyméthylènecarboxylates d'éthyle donnent instantanément une coloration 
jaune orangé en présence de bases. Ce phénomène est dû à la formation d’un carba- 
nion, rendue possible par la présence d’une double liaison terminale. 


Les polyméthylènecarboxylates d’éthyle de formule générale 


—CII— 
| 
C—O 
| 
O—C: H, . la 


ne semblent pas avoir fait l’objet de recherches quant à leurs propriétés 
d’hydrolyse tant en milieu basique qu’en milieu acide. 

Ils ont été préparés suivant une méthode déjà décrite (1, 2, 3, 4). Traités 
par la potasse alcoolique, ils donnent lieu à l'apparition de trois phé- 
nomènes paraissant en contradiction avec leurs propriétés théoriques. 


Dès l'addition de potasse alcoolique à la solution benzénique du poly- 
mère, il se développe une coloration jaune orangé intense rappelant celle 
des dicétones 4. Un spectre visible indique des maximums d’absorption 
à 374-376 mu. et à 425-430 mu. 

La saponification demeure incomplète, quelles que soient les conditions 
de température de la réaction. Ainsi, l'indice de saponification calculé 
étant de 65r, nous n’avons pas pu déterminer d'indice supérieur à 313. 

La molécule du polyester se réticule au cours de la saponification. 
En effet le produit saponifié présente un insoluble dans tous les solvants. 
En outre la seule saponification partielle ne saurait expliquer la compo- 
sition centésimale trouvée, composition centésimale qui semble montrer 
que les liaisons entre chaînes se feraient avec perte d'hydrogène. 

Nous avons donc recherché sur les molécules du polyester l'existence 
de motifs autres que | 


— Cl 
| 
C=0 
| 
O—C:H; 


Cette macromolécule ne présente ni fonction acide, ni fonction carbonyle, 
ni groupement peroxydique. En revanche, elle présente un indice diode 
de 0,35. La présence de cette double liaison est imputable aux groupements 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (3 janvier 1966). Série C — 75 


terminaux des macromolécules ayant la structure suivante : 











— CII C CH 


| | | 
CO C—O C—0O 


| | 
O—C: H; OC: IT; OC: Il; 


Cette séquence terminale a une structure identique à celle de l’aconitate 
d’éthyle. Ce corps donne lieu aux mêmes anomalies que celles décrites 
plus haut lorsqu'il est traité par la potasse alcoolique. 

Il se développe une coloration Jaune orangé fugace dès l’introduction 
du réactif et le spectre visible des mélanges aconitate d’éthyle-potasse 
alcoolique révèle des maximums d’absorption à 374-376 mu. et à 425-430 mu. 

L’indice de saponification expérimental est inférieur à l’indice de saponifi- 
cation théorique. : 

Un phénomène de coloration tout à fait identique, mais plus stable se 
produit par action du sodium sur l’aconitate d’éthyle en solution dans 
le benzène anhydre ou par action du diphényl lithium sur l’aconitate 
d’éthyle en solution dans le tétrahydrofuranne. En outre l’action du sodium 
en milieu benzénique anhydre se traduit par un dégagement simultané 
d’un volume d'hydrogène correspondant à 1 at-g pour 1 mol-g. d’aconitate 
d’éthyle. 

Dans tous les milieux étudiés cette coloration est sensible à l’action 
du pH disparaissant en milieu acide pour réapparaître en milieu basique. 

L’hydrogénation totale de l’aconitate d’éthyle fait disparaître sa double 
liaison pour donner du tricarballylate d’éthyle ne donnant plus cette 
réaction colorée immédiate avec la potasse. 

Nous avons de même constaté que l’hydrogénation complète des poly- 
mères, facilement réalisable en présence de nickel Raney, donne des corps 
ne présentant plus la réaction colorée immédiate avec la potasse. 

L’explication de cette coloration peut se donner facilement à la suite 
des expériences citées : 1l s’agit de la formation d’un carbanion, fortement 
stabilisé par résonance, ayant la structure suivante : 





8 
= Ce — CC CH 
| | | 
C—=0 C=O0O C—=0O 
| 
O—CIl, OGIf, OGl, 





(*) Séance du 20 décembre 1965. 

() H.B. DyxsTrA, U.S. Patent n° 1945307, 1934. | 

() H. STARKWEATHER, J. Amer. Chem. Soc., 56, 1934, p. 1870. 

(5) W. A. HozuEs-WALkER et K. E. WEALE, J. Chem. Soc., 1955, p. 2295. 
(5) J. M. RivoaLEN, Comptes rendus, 258, 1964, p. 6425. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire du C.N.R.S., 
rue Henry-Dunant, Thiais, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Éléments pour l'étude de la structure électronique des 
composés soufrés. Note (*) de Mmes HéLèxe Berruon et ALBERTE Puma, 
présentée par M. Louis de Broglie. 


Une étude récente (') a permis d'évaluer la contribution des électrons & 
à certaines propriétés physicochimiques des hétérocycles conjugués conte- 
nant des atomes d’azote et d'oxygène. Le procédé utilisé était une adap- 
tation de la méthode semi-empirique de Del Re (*) de manière à tenir 
compte des électronégativités d’orbitales. La répartition des électrons 5 
ainsi obtenue était associée à une répartition des charges * calculées par la 
méthode de Hückel classique (*) dont les paramètres étaient choisis selon 
le même principe. Ce procédé a conduit, en particulier, à des valeurs théo- 
riques des moments dipolaires en très bon accord avec les valeurs expéri- 
mentales pour un grand nombre de molécules conjuguées et a été utilisé 
pour la prédiction des moments encore inconnus de certaines bases 
nucléiques et de leurs analogues (*)}, permettant ainsi l’évaluation des 
forces de Van der Waals-London dans des phénomènes d'association 
mettant en Jeu ces composés [(*}, (°)]|. 

En vue, en particulier, d’une étude des analogues soufrés des bases 
nucléiques, nous avons étendu la détermination des paramètres & et 
aux molécules contenant un atome de soufre, d’une part dans le cas où sa 
contribution au système conjugué est d’un électron * (liaisons C—S), 
d'autre part pour les substances du type thiophénique où cette contribution 
implique le doublet de l’hétéro-atome. 

À cette occasion, nous avons déterminé également les paramètres pour 
l'oxygène du type furannique (les oxygènes doublement liés ont été traités 
antérieurement). 

Les relations linéaires précédemment obtenues (‘) ont été utilisées pour 
déterminer les paramètres coulombiens 6, et ©, en fonction des électro- 
négativités d’orbitales calculées (°) pour les états de valence appropriés. 
Les paramètres «, pour les électrons & ont été fixés comme précé- 
demment par ajustement sur des molécules-types qui sont notées d’un 
astérisque dans le tableau II. Les intégrales de résonance pour les élec- 
trons *% satisfont les critères d’inégalité habituels (*). 

Le système de paramètres obtenus est résumé dans le tableau I. 
Le tableau II rassemble les valeurs calculées des moments dipolaires ainsi 
que les valeurs expérimentales correspondantes lorsque celles-c1 sont 
connues. 

On constate que les moments calculés reproduisent, de façon très satis- 
faisante, les caractéristiques et l’évolution des moments connus expéri- 
mentalement. Il est particulièrement intéressant de comparer les composés 
à doubles liaisons C—S aux molécules oxygénées correspondantes. [Les 
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TABLEAU Î. 





Paramètres 5. Paramètres x. 
_———" Re 
Atome y. 8. Liaison pv. s. ë,. Dr 
DS rar tiobesses 0,18 Us 0,7 0,39 1,4 
CNT 0,18 C—S 0,45 2 0,7 
Reise | 
O( NO” ) PER 0,60 C—0O [ 2. : 0,7 


TABLEAU Il. 


M. Dr Fioc° exp” 

2-thiouracile*. ............,....... 3,28 0,88 4 ,o4 4,21 
4-thiouracilé*..................... Of 0,85 4,53 4,47 M 
2.4-dithiouracile. .....,,.,........ 3,94 0,84 4,59 4,67 
Uracilé est riéisalres masi 3,23 0,39 3,86 3,9 !(* 
N-méthyl, 2-pyridthione........... 4,39 0,82 5,04 5,26 {* 
N-méthyl, 2-pyridone.............. 3,40 0,88 4,04 4 ,o4 
Thopuanine: sieste ssh 6,70 1,18 7,78 - 

Guanine........... tt es 5,68 1,19 6,82 _ 

Furanness essieu mi ea 1,92 2,17 0,65 0,71 (19) 
Benzofuranne..................... 1 ,06 2,17 0,91 0,79 (1) 
Dibenzofuranne ................... 1,10 2,17 1,01 0,88 (10) 
Thiophène.csiuissessetsuors 1,88 2,39 o,)1 0,91 (10) 
Benzothiophène................... 2,01 2,34 0,74 0,62 {10) 
Dibenzothiophène................. 1,47 2,40 0,93 0,83 (10) 


valeurs des moments obtenus précédemment (') pour l’uracile, la 
N-méthyl-2 pyridone et la guanine sont reproduites à cette fin.] On cons- 
tate que le remplacement d’un C—O par un C=S a pour résultat, dans 
toutes les substances étudiées, d’accroître le moment dipolaire, cet accrois- 
sement apparaissant comme essentiellement dû à l’augmentation du 
moment %, le moment © étant peu affecté. 

L'existence d’un tel accroissement du moment a été effectivement 
observée expérimentalement dans plusieurs cas de ce type [("), (*), (*)] 
ct a été attribuée {[("), (*")] à l'accroissement de poids des formes 
—N*H=C(X"), lorsque X passe de O à S. L’examen comparé de la répar- 
tition des charges nettes {tableau IIT) dans ces molécules indique que ce 
genre d'interprétation ne traduit pas entièrement le phénomène : en effet, 
si, dans certains cas, le soufre apparaît nettement plus chargé que l’oxygène 
qu'il remplace, l’accroissement de charge est très faible ou négligeable dans 
d’autres cas. En revanche, le groupe NH adjacent à la double liaison C—X 
apparaît dans toutes les molécules calculées, plus positivement chargé 
lorsque X = S que lorsque X — O. Dans le calcul, l’accroissement du 
moment r apparaît davantage dû à la grande longueur de la liaison C—S 
qu’à la plus grande dissymétrie des charges à ses extrémités. Signalons 
également que l'interprétation du moment élevé du 2-thio-uracile (par 
rapport à l’uracile) par un accroissement du moment du groupe carbo- 
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| TABLEAU ÏIII. 


Posi- 
. ‘ NN b), 
Qx (*). CX. Qxur- tion. >, PO Pr, C(*).  p.h.0.0o. 
P 
2-pyridone ER —0,321 CO 40,193 — 1,52 11 0,484 
2-pyridthione..... —0,347 CS +0,213 _ 1,88 9,97 0,419 
‘{ —0,297 C:0 +0, 162 N: 1,91 9,38 0,704 
| —0,286 CO +O,118 N; 0,95 . eu 
f-thiouracile j —0:297 GO +0, 166 N; 2,08 - 0,621 
à-thiouracile...... . : 
[—0,290 CS +0,132 N; 1,26 = _ 
2-thiouracile...... ro CS 7 N: 2:27 7:74 0,676 
| —0,286 C,O +0,134 N; 1,32 ss h 
Le - ({ —0,312 ; 0,182 : | 2.4 4G | 
2.4-ditlnouracile… : GS +0,18 Ni 2,45 6,46 0,609 
— 0,289 CS 0,148 Na 1,03 _ _ 
PR —0 ,306 CO +0, 183 N, 1,38 9,32 0,360 
Thioguanine...... —0,328 CS +0,201 N, 1,74, : - 0,330 
(“) Q est la charge nette en électrons x. 
(>) Valeurs relatives des p, théoriques (:°). + 


nyle ('’) consécutif à l’accroissement de poids de formes résonantes à 
oxygène négatif, est également en contradiction avec le résultat du calcul 
qui indique la même polarité de la liaison C—O dans les deux molécules. 

Les résultats du présent calcul peuvent être utilisés également pour 
l'interprétation des variations des p, acides des azotes porteurs d’hydro- 
gène : les 5°" et 6°" colonnes du tableau III donnent les p4 théoriques 
et expérimentaux des molécules considérées. On constate un accord très 
satisfaisant à condition de considérer séparément les substances à un cycle 
et les substances à deux cycles. L'interprétation de la basicité est plus 
délicate dans la mesure où 1l s’agit de comparer deux atomes différents 
comme l’oxygène et le soufre, la constante inter venant dans l'expression 
de la basicité théorique (‘*) (constante qui varie comme le potentiel d’ioni- 
sation de la paire libre sur l’atome) n’étant pas a priori le même pour les 
deux atomes. Signalons toutefois que l'interprétation des moments 
dipolaires nous a conduites à admettre une hybridation trigonale sur le 
soufre alors que l’oxygène d’un carbonyle apparaît très peu hybridé (‘). 
Dans ce cas, la constante est sensiblement la même et la basicité varie 


comme ÿQ, (dd, pp) (‘*). Ce terme vaut + 2,66 dans la N-méthyl-2 pyri- 


done et 1,54 seulement dans la N-méthyl-2 pyridthione en accord avec 
: l’ordre des basicités observées (°). 

Les dernières colonnes du tableau IIT indiquent les valeurs de la plus 
haute orbitale occupée (p. h. o. o.) et de la plus basse orbitale libre (p. b. o. 1.) 
du système r des molécules étudiées. On constate que les deux orbitales 
se rapprochent de l’origine dans les composés thio, ce qui correspond à la 
fois à un plus grand pouvoir donneur et à un plus grand pouvoir accepteur 
que pour les composés oxo correspondants. 


p. b. o. I. 
0,667 
0,642 


0,920 


—_ 


0,830 
0,915 


0.828 


0,811 
0,806 
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(*) Séance du 8 décembre 1965. 

() H. BERTHOD et A. PULLMAN, J. Chim. Phys., 1965, p. 942. 

(:) G. DEL RE, J. Chem. Soc., 1958, p. 4031. 

() B. PuLLMAN et A. PULLMAN, Quantum Biochemistry, Wiley Interscience, New York, 
1963. 

(*) B. PuzLzMAN, P. CLAVERIE et J. CAILLET, Comptes rendus, 260, 1965, p. 5383. 

() B. PuLzLMAN, P. CLAVERIE et J. CAILLET, Comptes rendus, 260, 1965, p. 5915. 

(5) J. HINZE, M. A. WuniTEHEAD et H. H. JAFFÉ, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 148. 

() W. C. ScHNEIDER et I. F. HALVERSTADT, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, p. 2626. 

() H. DE Vos et J. Tinoco Jr, J. Mol. Biol., 4, 1962, p. 500. 

() M. H. Krackov, C. M. LEE et H. G. MAUTNER, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 892. 


() A. L. Mc CLELLAN, Tables of Experimental Dipole Moments, W. H. Fréeran and Co., 
San Francisco et Londres, 1963. 

(2) H. G. MauTNER et W. D. KUMLER, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 97. 

(*?) T. NaKkagIMA et B. PuLLMAN, Bull. Soc. Chim., 1959, p. 663. 

() T. NaAKaAgJIMA et À. PuLLMAN, J. Chim. Phys., 1958, p. 793. 

(*) À. R. KATRIZzKY, Physical Methods in heterocyclic chemistry, Academic Press, New 


York et Londres, vol. 1, 1963. | 
(Institut de Biologie, 


13, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Sur la structure électronique (méthode L. C. À. O.) 
de quelques types de composés carbonylés «-acétyléniques aliphatiques. 
Note (*) de Mme Pauvre Casrax et M. JEax-FRaxçois Laparre, présentée 


par M. Paul Pascal. 


La recherche de relations simples entre l’effet magnétooptique de la 
conjugaison (‘) et les paramètres habituellement utilisés en Chimie théo- 
rique pour caractériser la délocalisation des électrons 7 nous a conduit, 
depuis plusieurs années, au calcul de la structure électronique d’un 
certain nombre de motifs conjugués aliphatiques au moyen de la méthode 
de combinaison linéaire des orbitales atomiques dans l'hypothèse du 
recouvrement nul (?). | 


Les composés auxquels nous nous sommes intéressé à l’origine étaient 
ceux dans lesquels les substituants greffés sur le motif conjugué étaient 
des atomes d'hydrogène ou des groupements alcoyliques. Nous avions 
pu montrer en effet que la présence de tels ligands ne modifiait que de 
manière non significative les caractéristiques électroniques obtenues en 
appliquant la méthode L. C. A. O0. au motif seul {*) : ce résultat est 
d’ailleurs en accord avec un théorème démontré par Julg (*). Cette consta- 
tation nous a permis de calculer la structure électronique des cétones 
&-acétyléniques, 

ne 


R' 


en négligeant les perturbations dues aux groupements alcoyliques R 
et R’ (°). 

La publication récente d’un ensemble de paramètres permettant de 
connaître les perturbations ‘causées par la greffe d’un substituant X 
quelconque sur un carbone C,, d’un motif conjugué (*) nous a permis 
d'étendre notre étude au cas d’édifices du type 


R—C=C—C—0 
| 
X 


dans lesquels X est un atome de chlore (chlorures d'acide), un grou- 
pement OH (acides) ou un groupement NH; (amides). 


Ces paramètres de perturbation, obtenus par la théorie du champ 
moléculaire « self-consistent », rendent compte essentiellement de la pertur- 
bation du nuage électronique * du motif C=C—C—0O par suite d’une 
conjugaison des paires libres de X avec les électrons % de ce motif. 
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oo 
TABLEAU I. 
Composé. &e ue Œ. Œi- Œ yes Done Gags ass 


R-C=G-C—0.. à à a+toiB at+to,;p a+2B 1,13 0,658 1,18 0,68 
| 
on 


1 2 3 4 
R—C=C—C—0... à «à a+o,38 a+o,:5 a+1,; 
| 
CI 


8 1,18 0,638 .1,18 0,68 


] ÿ " + 
R—C=CG—C—0... à «à a+o,38 a+o,:5 a+1,15 1,15 0,638 1,18 1,38 
NIL, 


On trouvera dans le tableau I les paramètres que nous avons adoptés 
pour l'écriture des déterminants séculaires; l'intégrale coulombienne du 
carbone C,, qui porte X a été modifiée en tenant compte de l’électro- 
négativité de ce dernier et il en a été de même de l'intégrale d'échange 
de la liaison C,,—C,, que nous avons perturbée selon un procédé classique (). 


TABLEAU Il. 


Composé. ie Ja ae fs s° Pise Pas Pas Pas 
1 » : 4 
nor 0,963 1,003 0,791 1.242 a 1,968 0,247 0,942 — 
R 


I L 5 4 
R—C=Ü— C0... 0,999 1,002 0,85: 
| 
QI 


Sr" 
ft 
= 
es 
jun 
= a 
ft 
st 
= 
LL J 
_—" 
OS 


1,927 0,902 0,914 0,294 
RS 
R—C=C—C—=0... 0,961 1,003 0,817 1,290 1,929 1,933 0.951 0,901 0,288 


ÿ à, 4 : 44 u É 1x » à VS 
R—C=C—C—=0... o,961 1,002 0,809 1,941 1,656 1,990 0,215 0,528 0,616 


Le tableau IT rassemble les valeurs des charges électroniques (q.) ct 
des indices de liaison 7 (p,,) auxquelles le calcul nous a conduit. Nous avons 
rappelé en tête de ce tableau les résultats que nous avons antérieurement 
obtenus dans le cas des cétoncs -acétyléniques (X—R) (‘). 


Discussion des résultats. — Nous pouvons constater, à l’examen du 
tableau IT, que la conjugaison entre les doublets libres de X et les 
électrons + du motif conjugué est loin d’être négligeable : l’indice de la 
haison C-—X est du même ordre de grandeur que celui de la liaison C,,—Cy 
dans le cas des acides et des chlorures d’acide et atteint sensiblement 
une valeur triple dans le cas des amides. Ce résultat est dû à la valeur 
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particulièrement élevée de Bc_x, valeur qui rend compte de la grande 
aptitude à la délocalisation du doublet libre de l’azote lorsque cet atome 
intervient dans un système conjugué. 


Il semble toutefois que la méthode L.C. A. O. surestime dans le 
cas présent l'effet de cette conjugaison puisque g; (1,676) est sensi- 
blement inférieur à la valeur obtenue par Julg et Carles dans le cas de 
la formamide (1,870) (“). L'emploi des‘intégrales coulombienne (k;=— 1,20) 
et d'échange (kcx—1,0) Pariser-Parr calculées par la méthode de 
Peradejordi (") conduit à une valeur de q; légèrement plus élevée que 
celle rapportée dans le tableau II (1,774). 


Par contre, la valeur obtenue pour la charge portée par l'oxygène du 
groupement OH dans les acides étudiés (1,94) est presque identique à 
celle (1,96) obtenue par Julg et Bonnet dans les éthers vinyliques (”"). 


(*) Séance du 20 décembre 1965. 

(") J.-F. LABARRE et F. GALLAIS, Comptes rendus, 253, 1961, p. 1935. 

(). Cf. en particulier : J.-F. LABARRE, Ann. Chim., 8, n° 13, 1963, p. 45; Comptes rendus, 
255, 1962, p. 2579; J.-F. LABARRE, A. TurpPin et D. VoicT, Comptes rendus, 256, 1963, 
p. 2173; J.-F. LABARRE et R. ALBAREDE, Comples rendus, 258, 1964, p. 1765. 

À. JuLc et J.-F. LABARRE, Comptes rendus, 252, 1961, p. 4oo1. 


() 

() 

(5) P. CASTAN et J.-F. LABARRE, Comptes rendus, 256, 1963, p. 1715. 
(”) Référence ('), p. 120. 

() À. Juzc et C. FourNoN, J. Chim. Phys., 57, 1960, p. 597. 

(9 
( 


Phys., 62, 1965, p. 1202. 
(9) À. Juzc et M. BonNNET, Theor. Chim. Acta, 1, 1962, p. 1. 


(Département de Chimie inorganique, 
38, rue des Trente-Six Ponts, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Mécanisme de la sulfuration d’oxydes métalliques par 
le gaz sulfhydrique. Note (*) de MM. Pierre BarreT, AEAx-CLaUDE GCosox 
et Mme Deuse Derarosse, présentée par M. Gcorges Champetier. 


L’extension de la théorie de Wagner au problème de la sulfuration d’un oxyde 
métallique permet de montrer qu’un processus de diffusion ionique est suscep- 
tible de rendre compte de la loi de forme parabolique observée expérimentalement 
pour la marche de la réaction. 


Nous avions établi antérieurement [('), (*)}] que l’oxyde de nickel N1O 
et l’oxyde de cobalt CoO se transforment respectivement, sous l’action 
du gaz sulfhydrique, en les sulfures N1iS et Co:5; et que la marche de 
ces réactions s’exprime en fonction du temps par une loi analogue à la 
loi parabolique ordinaire d’oxydation des métaux transformée dans un 
système à symétrie sphérique. En nous appuyant sur les valeurs rela- 
tivement élevées des énergies d’activation de diffusion, 19,6 et 22,4 kcal, 
nous avions émis l’hypothèse que le processus régulateur était la diffusion, 
dans la couche de sulfure protectrice, des ions ST et OT, les ions métal- 
liques n’étant supposés se déplacer qu’à courte distance sans diffuser ('). 

Une analyse plus approfondie de la question nous permet maintenant 
de proposer un mécanisme n’excluant pas la migration des ions S77 et OT, 
mais prévoyant aussi la diffusion simultanée des ions métalliques. Pour 
établir ce mécanisme, nous avons adapté à notre problème les méthodes 
de raisonnement ct les procédés de calcul de la théorie de Wagner (*) 
qui s’applique à l’attaque d’un métal par un réactif métalloïdique alors 
que, dans notre cas, 1l s’agit de l’attaque d’un oxyde métallique par un 
réactif donneur d’ions métalloïdiques. 

Il convient alors de déterminer les conditions auxquelles le système 
doit satisfaire pour permettre la diffusion simultanée à travers la couche 
de sulfure protectrice, d’une part des ions S— et, d’autre part, des ions M** 
et O7 constituant l’oxyde. Nous désignerons par les indices o, 1, 2 ct 3 
les paramètres relatifs respectivement aux ions métalliques M**, aux 
ions S77, aux ions OO et aux électrons libres (du fait des propriétés 
senu-conductrices de la couche de sulfurc). En raisonnant sur une lame 
à faces parallèles À ct B (figure) les caractéristiques du système sont 
les suivantes 

19 En régime stationnaire, les scalaires des gradients de potentiel 
chimique des différents ions et des électrons à chaque niveau sont 

de, On, ds Ve 


dx” dx’ dr dx ” 
le sens positif étant pris vers l’extéricur de la couche de sulfure BA. 
29 La couche d'oxyde MO n’est pas le siège d’une migration d'ions 
en régime permanent vers ses deux faces BC du fait que la face C est 
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supposée imperméable. La couche d’oxyde MO doit être considérée comme 
une couche donneuse d'ions métalliques et d’ions oxygène par réaction 
interfaciale en B. | 

39 Dans la phase homogène limitée par À et B, la concentration des 
ions oxygène et des électrons est négligeable vis-à-vis de celle des ions 
constitutifs de la couche de sulfure MS. En supposant la composition de 
celle-ci comme pratiquement stœchiométrique, la relation de Gibbs- 
Duhem impose 


(1) dpo+ dpi eo. 


4° Les ions O- ne s’accumulent pas pour des raisons d’électroneutralité 
dans la couche d’oxyde MO restante au temps t, ce qui implique que 





chaque fois que la couche de sulfure s’accroît d’un équivalent-gramme 
de MS, un équivalent-gramme d’oxygène soit éliminé. En d’autres termes, 
le débit global en valeur absolue des ions M** et S7— à travers une surface 
plane équipotentielle de niveau + doit rester égal au débit des ions O7, 
ce que traduit la relation cxpriméec en équivalents-grammes : 
(2) ds _ dQ: — dQs 

| | dt d dt 








50 On admet que les réactions interfaciales en À et B sont très rapides 
par rapport à la vitesse de diffusion ionique, c’est-à-dire que les conditions 
d’équilibre interfacial sont pratiquement réalisées. 

60 Les ions O- participent à la conductivité électrique de la couche 
de sulfure, dans les conditions de l’état stationnaire puisqu'ils transportent 
des charges électriques négatives, la nullité du courant électrique total 
s'exprimant par la relation 

dO dQ: dQ ad): 
() = de me 
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Il convient de remarquer en rapprochant les relations (1) et (2) que la 
condition admise pour éviter l’accumulation de l’oxygène dans la phase MO 
implique la nullité du débit électronique : 


dO. 
(4) —. 


Les expressions des débits ioniques (M** et S-7) et électronique sous 
l'influence simultanée des gradients de potentiel chimique et du champ 
électrique H sont tirées de la théorie de Wagner (*). En désignant par y: 
la conductivité partielle due à la contribution des ions oxygène en régime 
permanent, le débit des ions O7 à travers la surface équipotenticlle s, 
est donné en équivalents-grammes par une expression analogue 


; PR | ee? 
E) de RS NT 35 9x #J 


La valeur du champ H est tirée de la condition de nullité du courant 
électrique (2) et les expressions des différents débits en équivalents sont 
alors obtenues en introduisant le potentiel chimique du soufre considéré 
comme constituant global électriquement neutre, au moyen de la relation 
d'équilibre de dissociation : 

Ps di 2 




















3 AdQ __ oS[, dps Jus du: Jp 0p:\T 
(0) A — 28 [SE — (a+ 0)( ee +) (0e + SE) | 
: dQs _  y1s[, dps du Op\] 
G) di = 15] +0 (E æ)] 
- AQs y28T, dus Obs OU __ dj cu) 
(8) dt 2 Le D (+ de) + (+ (TE de 0 | 


La relation de Gibbs-Duhem (1) entraîne la nullité de 94/0x + du./0x, 
de sorte que le débit total des ions contribuant à la formation de la 
couche MS, c’est-à-dire le débit total des ions métalliques cet des ions 
soufre, à l'exclusion des ions oxygène qui ne font que traverser la couche 
de MS en formation sans s’y accumuler est 


(9) 





dQ _dQ,  dQ,; = AN: Jus je Du OU 
ma delete (0e +0) h 


Z est la conductivité totale et t; les nombres de transport tels que t; = 7;/y. 
En posant 

__ Ju pa 

(0) a dx + dx? 


on tire de (2) la condition à laquelle doit satisfaire u 


dus + + b 


9 dx L; 
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et en reportant cette valeur dans l'expression de dQ/dt (9), il vient 


dQ 7 “ha, 
PET LODEL 








(12) 


Le sens physique de cette condition apparaît si l’on tient compte des 
relations d'équilibre d’ionisation : 


(13) Box i— Os, Vu Mo+obs, = —o. 


La relation (12) devient 
(14) | i g, Box = 


Cbs. 
. dx 


—(o+t)s 


Si cette condition (14) peut se réaliser, le mécanisme de diffusion ionique 
que nous avons envisagé est alors possible. La vitesse de sulfuration peut 
s'exprimer par une expression telle que 


| ls 
(15) RE "Lt 
$ Jr 


2 F° 
FS(a} 


Nous retrouvons la loi parabolique ordinaire avec comme constante ration- 
nelle de diffusion en équiv.cm”".s"" l’expression sous le signe somme 
dans (15) (e, épaisseur de la couche). 
Les conductivités diffusionnelles du métal et des métalloïdes se trouvent 
explicitées en fonction des propriétés électriques : 
Di, D, Dir 


9 F2? 2 F2? : n F2? 





On obtient naturellement les mêmes résultats en partant de la condi- 


tion dQ:/dt — o. 


) Séance du 20 décembre 1965. 

) J. C. Cozson, D. DELAFOSSE et P. BARRET, Comptes rendus, 258, 1964, p. 1807. 
2) J. C. Cozson, D. DELAFOSSE et P. BARRET, Comptes rendus, 260, 1965, p. 3397. 
*) C. WAGNER, Z. Phys. Chem., B, 21, 1933, p. 25-42. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
6, boulevard Gabriel, Dijon, Côte-d'Or.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Analyse par radioactivation du titane dans l’alu- 
minium au moyen de la réaction “Ti (p, n) ‘*"V*. Note (*) de MM. Eire 
ScHweIkerT et PuiriPpe ALBERT, présentée par M. Georges Chaudron. 


Déja en 1953, Ph. Albert, P. Sue et G. Chaudron (') ont décrit le dosage du car- 
bone dans les métaux de haute pureté, et notamment dans le fer, au moyen d’une 
radioactivation par deutons. Les résultats de ces travaux effectués au cyclotron du 
Collège de France, étaient cependant limités par les possibilités de l’appareil, tant 
au point de vue de l’énergie des deutons, qu’au point de vue de l’intensité du faisceau. 
Plus récemment ,nous avons pu disposer d’un cyclotron délivrant un faisceau de pro- 
tons d’énergie variable entre 3 et 30 MeV et d’une intensité de courant pouvant 
atteindre plusieurs dizaines de microampères (*). Ces possibilités d'irradiation nous 
permettent de proposer une nouvelle méthode de dosage très sensible du titane 
dans l’aluminium par irradiation dans les protons. 


Ce dosage présente un intérêt tout particulier pour le contrôle de l’élabo- 
ration de l’aluminium de haute pureté et l’étude de l’influence des impuretés 
sur les propriétés de ce métal. En effet, le titane est une impureté reconnue 
de l’aluminium industriel et son élimination par la méthode de la « zone 
fondue » risque d’être difficile puisque cette impureté migre vers la tête 
des lingots (*). 

Les deux radioisotopes créés par les réactions (p, n) sont le 
FV* (8, T = 32 mn) et le **V* (8*, Ey : 0,99 et 1,2 MeV, T — 16 jours). 

L’activation par irradiation dans les protons n’est pas uniforme dans 
toute l’épaisseur d’un échantillon massif. Pour étalonner le dosage il est 
donc nécessaire de connaître la répartition de l’activité dans l’épaisseur 
de l’aluminium. 

Pour déterminer la « courbe d’activation » (*) du titane par la réaction 
T1 (p, n) *“V*, nous avons irradié dans un faisceau de protons de 16,5 MeV 
des empilements de feuilles minces de titane pur intercalées entre des 
feuilles d'aluminium. 


Pour tracer cette « courbe d’activation » on porte en ordonnées les activités 
spécifiques de chaque feuille de titane et en abscisses la position, repérée 
en microns, de chaque feuille de titane supposée insérée dans un échantillon 
d'aluminium massif. L'origine des abscisses est la face irradiée de l’échan- 
tillon. Chaque feuille de titane est représentée par un trait dont la longueur 
correspond à l'épaisseur d’aluminium qui absorbe la même fraction de 
l'énergie des protons que cette feuille mince de titane (fig. 1). 

On a indiqué sur la courbe les énergies des protons en différents points 
caractéristiques. Cette courbe nous donne l’activité du vanadium 48 créé 
par irradiation du titane en solution diluée dans l’aluminium pour chaque 
tranche d'épaisseur très fine d’un échantillon bombardé par des protons 
de 16,5 MeV. En mesurant la surface délimitée par cette courbe on peut 
déterminer l’épaisseur d’échantillon qui correspondrait à une activation 
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uniforme du titane et égale à l’activation spécifique à 16,5 MeV (énergie 
d'entrée). Cette valeur, appelée par Engelmann (*) « épaisseur équivalente » 
est. de 1137 4 + 3 %. 

Pour effectuer le dosage, on irradie, dans un faisceau de protons 
de 16,5 MeV un échantillon d’aluminium de 2 mm d’épaisseur environ 
devant lequel on place une mince feuille de titane. Pour éviter que des 


_ Activité en unités 
arbitraires 
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. Fig. 1. — Courbe d'activation du titane #Ti (p, n)'*V" dans l’aluminium. 


Épaisseur équivalente à 16,5 MeV = :.1137u + 3 %. 


atomes de **V* libérés par effet de recul (dû à la réaction nucléaire) 
puissent diffuser dans l’échantillon d’aluminium, on place entre l’étalon 
et l'échantillon une mince feuille d'aluminium (50 #). Par ailleurs, l’échan- 
tillon est décapé après l’irradiation pour éviter touté influence de pollu- 
tion (fig. 2).:On comparé la radioactivité du **“V* extrait de l’aluminium 
irradié et celle de l’étalon de titane. Pour mesurer la concentration de 
titane dans l’aluminium on effectue les calculs suivants : 


Con tration Nuit, 
oncentr p. p. m. N.. 205$ 
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N,,, activité en ‘*V* dans l'échantillon d’aluminium; 

Ny, activité spécifique moyenne en ‘*V* dans l’étalon titane (irradié 
entre 16,5 et 15,7 MeV); 

c, masse spécifique de l’aluminium; 

S, surface irradiée de l'échantillon qui est définie par des diaphragmes; 

e, épaisseur équivalente pour l’échantillon décapé. 

Cette épaisseur équivalente pour un échantillon décapé (irradié entre 15 
et O MeV) a été calculée en se rapportant à un étalon irradié à 16,5 MeV. 
Elle est de 727 u + 3 %Y. | 

La limite de détection du titane dans l’aluminium, par la mesure de 
la radioactivité du ‘*V* radiochimiquement pur, est de l’ordre de 
1.107*p.p. m. pour 2h d'irradiation par des protons de 16,5 MeV à une 
intensité de 10 %A/cm*. 


PI ,165Mev 
151 Me 
ES, 153 Mev 
F5 N]5 Mev 


= 46Me 





Fig. 2. 
P, protons de 16,5 MeV; a, étalon de titane (30u); b, écran d'aluminium (50 x); 
c, couches décapées (50 1); d, partie de l’échantillon d’aluminium où le titane est 
radioactivé (= 1000 : sur une épaisseur totale de 2 000 x). 


Pour une irradiation d’une semaine (168 h) avec la même énergie et 
la même intensité, on pourrait obtenir une sensibilité de 1 à 2.107* p. p. m. 
(o,25.10 * g de titane pour 0,307 g d’aluminium irradié). 

Nous n'avons pas trouvé d’autres réactions nucléaires pouvant 
empêcher ce dosage en produisant du vanadium 48. 

Nos mesures ont montré que les activités spécifiques dues à ‘’V* sont 
environ cent fois supérieures à celles dues à ‘*V*. Cependant, dans la 
majorité des cas, c’est ce dernier isotope qu’on choisira de préférence 
pour la détermination de très basses teneurs de titane. En effect, 
“*V® présente d’une part, un spectre ÿ particulièrement caractéristique, 
et d'autre part, sa période est suffisamment longue (16 jours) pour 
permettre soit son dosage non destructrif après décroissance de tous les 
radioisotopes de périodes courtes, soit mieux encore, son isolement par 
voie chimique, quelle que soit la composition de la matrice. De plus, 
il faut noter que ‘’V* par sa période courte (32 mn) peut, dans une étude 
non destructive, interférer avec d’autres radioisotopes ayant entre 20 
ct 4o mn de période (''C*, **CI*, “*Zn*, ‘"Cr*, etc.). 


90 —— Série CG GC; KR. Acad. Se. Paris, t. 262 (3 janvier 1966). 


Par cette méthode nous avons pu aisément doser 0,1 p. p. m. de titane, 
en analyse non destructive, dans un échantillon prélevé en tête d’un 
barreau d'aluminium purifié par zone fondue. Par contre, pour les échan- 
tillons d’aluminium de double électrolyse industriels et ceux prélevés 
dans les milieux de barreau de « zone fondue », il a été indispensable de 
séparer chimiquement le **V* pour atteindre la sensibilité nécessaire au 
dosage (concentrations en titane <10-* p. p. m.). Le radioisotope gênant 
était le cobalt 56 résultant de l’irradiation de 0,05 à 2 p. p. m. de fer. 

Le dosage du titane dans l’aluminium est pratiquement impossible 
par radioactivation dans les neutrons thermiques et d’autre part les dosages 
par irradiation dans les neutrons rapides (*) ou les photons y (‘) ne 
permettent pas d'atteindre la sensibilité désirée (107*). Nous avons montré 
que la détection de très faibles concentrations de titane dans l’aluminium 
peut être réalisée après radioactivation dans les protons. 

Cette réaction (p, n) peut également être envisagée pour le dosage du 
titane dans d’autres matériaux et notamment dans les métaux de haute 
pureté tels que le magnésium, le fer, le nickel, le cuivre, le zirconium, le 
chrome, le hafnium et le niobium. Dans une prochaine note nous décrirons 
une nouvelle application de la réaction (p,n) au dosage du fer dans 
l’aluminium. | 


+ 


(*) Séance du 8 décembre 1965. | 

(') PH. ALBERT, P. SUE et G. CHAUDRON, Bull. chim. Fr., 20, 1953, C 97; PH. ALBERT, 
A. NOUAILLE, G. CHAUDRON et P. SUE, Congrès international de l’ Aluminium, Paris, 1954, 
p. 191, Soc. Ed. Doc. Alliages légers, Paris; PH. ALBERT, Ann. Chim., 13, n° 1, 1956, 
p. 827 et Modern Trends in Activation Analysis, College Station, Texas, décembre 1961, p. 78. 

() Puiztps A. V.F. CycLoTRoN, Nuclear Instrum. Meth., 18-19, 1962, p. 88-92. 

() G. REVEL et PH. ALBERT, Colloque sur la Fusion de Zone, Kernforscliungs-Zentrum, 
Karlsruhe, 1963, p. 181; G. REVEL, Thèse, Paris, juin 1965. 

(‘) CH. ENGELMANN, Comptes rendus, 258, 1964, p. 4279; CH. ENGELMANN, Rapport 
C.E. À., R. 2559, 1964 et Radiochemical Methods of. Analysis, I. A. E. A., Vienne, 
1965, p. 405. 

() W. A. BRooksBANK Jr et G. W. LEDDICOTTE, Analytical Chemistry 30-1958-1785; 
G. W. LEDDICOTTE et coll., Conf. Int. Appt. Pacif. En. At., Genève, n° 927, 1958. 

(5) E. ScHWEIKERT et PH. ALBERT, Radiochemical Methods of. Analysis, 1, I. A. E. A., 
Vienne, 1965, p. 323. 

(Centre d’Études de Chimie métallurgique 
du Centre National de la Recherche Scientifique, 
15, rue Georges-Urbain, Vitry, Val-de-Marne.) 
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CRISTALLOCIIIMIE, — Structure cristalline du 2-chloroacétophénone. Note (*) 
de Mie VYverre Barraxs ct M. JEAN-JaAcques MassEu, présentée par 


M. Jean Wyart. 


Le +-chloroacétophénone C;H:-CO-CH,CI est un composé lacrymogène, 
cristallisant en plaquettes dans des solutions d’alcool éthylique. 





Y 

0 = " " : 
o 0 (9) C(8) C 
g o Ci?) Q 
CD O 
CD p CI 
ci D 
C{5) 
0 œ 
Fig. 1. — Projection xyO. 
3 





Fig. 2. — Projection xOz. 
Données cristallographiques. — Le groupe spatial est’ P 2,2,2,; les para- 
mètres sont : 
“= 19,13 +o,03 À, b = 9,63 + 0,02 À, c—=4,13 +o,0 À. 


Il y a quatre molécules par maille. 
Structure cristalline. — Les intensités des taches de diffraction ont été 


déterminées visuellement par comparaison avec une échelle d’intensités. 
Chaque tache a été mesurée huit fois. 
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Le facteur de reliabilité R est actuellement égal à 0,16 pour 327 taches 
observées, tous les atomes étant affectés d’un facteur d’agitation thermique 
isotrope moyen B;,— 4,4 À?. 

Les coordonnées numériques des atomes sont : 


N° des atomes. Le y. 3. 
Die ii te lan — 0,021 0,161 0,452 
Din rod dde ossu 0,031. 0,296 0,452 
ST 0,099 0,291 0,288 
Hein oies 0,110 0,11) 0,166 
Dis adenriaur iolancenedts 0,182 0,088 0,014 
ER 0,227 0,190 — 0,002 
nd Dame D ANA BR SR 0,214 0,339 0,1307 
D taste dent 0,148 0,367 0,230 
SP ER 0,019 0,405 0,554 
D rte arr aros — 0,103 0,226 0,621 


L’affinement tridimensionnel de cette structure se poursuit afin de 
préciser les coordonnées atomiques et de calculer un facteur d’agitation 
thermique isotrope pour chaque atome. 


(*) Séance du 8 décembre 1965. 


(Laboratoire de Minéralogie et Cristallographie 
de la Faculté des Sciences de Bordeaux, 
351, Cours de la Libération, Talence, Gironde.) 
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CRISTALLOCHIMIE, — Structure cristalline du chlorhydrate d’éthionamide 
(éthyl-2 thiocarbamoyl-A pyridine). Note (*) de MM. Jran-CLaune CoLLETER 
et Micuez Gaprer, présentée par M. Jean Wyart. 


L’isoniazide, tuberculostatique très actif, a servi de point de départ 
à Libermann, Rüst et coll. (') pour préparer l’éthionamide molécule active 
sur les B. K. isoniazido-résistantes. 





e carbone © soufre 


o azote (D chlore 


Chlorhydrate d’éthionamide. Projection suivant l’axe Or. 


La structure du chlorhydrate d’isoniazide ayant été déterminée par 
Kupfer-Tsoucaris (*), il était intéressant de rechercher celle du chlorhy- 
drate d’éthionamide (). | 
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Données  cristallographiques. — Le chlorhydrate d’éthionamide 
(Cs HiuN25S, HCI) cristallise dans le système monoclinique. 


Les paramètres cristallins de la maille sont les suivants : 


#4 —= 8,82 +0,02 À (axe d'allongement du cristal), b— 13,91 Ho. À, 


c— 10,28 + 0,02 À, Dai 


Nombre de molécules par maille : 4. 

Groupe de symétrie P 2,/c. 

Structure cristalline. — Toutes les mesures d'intensité diffractées ont 
été effectuées visuellement sur des rétigrammes de De Jong. 

La figure représente la projection (100) de la structure. 

Positions atomiques. 





Au stade actuel de l’affinement tridimensionnel 
effectué sur [. B. M. 1620, les coordonnées atomiques sont les suivantes : 


æ. y. z. 

Ni ne condor 0,202 0,049 —0,070 

Ce node eouaae 0,253 —0,0)0 —0,062 

Chérie mener 0,319 —0 , 106 —0,07% 

Cie iMiu lisent 0,317 —0 ,063 0,199 

Dis en Len 0,266 0.03 0,181 

Ce sise .... 0,208 0,087 0,090 

Has Rd de 0,262 — 0,087 —0 , 200 

Cia ina: ... 0,06) —0 , 128 —0,330 

Dee let tiens . 0,396 —0,191 0,349 
NB) asset . 0.946 —0,174 0,409 
slider oide cat 0,273 —0,114 0,427 

Lise crient 0,234 0.204 —0,21409 


Le facteur de rcliabilité est R — 0,14 pour 550 réflexions; le coellicient 
d’agitation thermique pour l’ensemble des atomes est B — 3,3 À. 


Nous poursuivons le travail d’aflinement pour préciser les coellicients 
d’acitation thermique isotrope des atomes du cycle et anisotrope de ceux 
oO 
qui sont situés hors du cycle. 


L'étude de l’arrangement moléculaire, des liaisons hydrogène et des 
liaisons de Van der Waals est entreprise. 


Ce travail s'inscrit dans la perspective d’une étude des structures des 
dérivés thiocarbamoyl-{ pyridinique. 


) Séance du 8 décembre 1965. 

') D. LiBERMANN, N. Risr et coll. Bull. Soc. chim. Fr, 5, 1955, p. 687. 
) D. K 

) 


. KuPrER, Tsoucanris. Bull. Soc. franc. Miner. el Crist., 1964, p. 57-91. 
M. GADRET, Thèse Pharmacie, Bordeaux, juillet 1965. 


(Laboraloire de Crislallographie 
de la Facullé de Médecine el de Pharmacie de Bordeaux 
et Laboraloire de Crislallographie de la Facullé des Sciences, 
351, cours de la Libéralion, Talence, Gironde.) 
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CRISTALLOCIHIMIE. — Étude des zinco, cobalio et nickelo-molybdates acides 
et hydratés d’alcalins. Note (*) de M. Hexrr Pezerxr, Mmes IRëxe Maxrin 
ct Simoxe Kovacevic, présentée par M. Jean Wyart. 


Après description d’une méthode de préparation permettant d'obtenir ces 
composés à l’état pur, on étudie leurs mailles en fonction de la nature des cations 
présents, puis on détermine leurs formules structurales. Celles-ci font apparaître 
le caractère lacunaire de ces composés. Des indications sont données sur les corré- 
lations entre les paramètres cristallins et les taux de lacunes. 


Dans une Note précédente (')}, nous avons traité des conditions de 
formation des molybdates hydratés de zinc, cobalt cet nickel, et en particulier 
des domaines de précipitation des métallomolybdates acides cet hydratés 
d’alcalins, regroupés sous le symbole général de phase %.. Nous avons 
obtenu ces phases avec les couples de cations (M-A) suivants (*) : 


(CO-NIT,), (Zn-K). (Co-K). (Ni-K), (Zn-Na), (Co-Na). (Ai-Na). 


Tous ces composés sont isomorphes, ce qui a permis d’étudier leur maille 
ct leur formule à partir d’un seul couple de cations. Nous avons choisi 
le couple (Co-K), avec lequel il est possible d'obtenir des composés de très 
grande pureté et bien cristallisés. 

Nous utilisons une réaction de double décomposition entre le molybdate de 
potassium et un sel de cobalt, avec un rapport molaire de départ du molyb- 
dènce ct du cobalt égal à l’unité, une concentration de l’ordre de 0,02 mole-g 
de MoO,; par litre ct un facteur £ légèrement supérieur à l’unité (*). Mais au 
lieu d'opérer à l’ébullition, nous travaillons à froid en utilisant une méthode 
de vicillissement prolongé dans les eaux mères. Au départ, il y a précipi- 
tation de Co(OIT); très divisé, puis peu à peu naissance et développement 
de la phase 5, comme on peut le noter par un prélèvement après une 
journée de contact par exemple. Si un deuxième prélèvement est cflectué 
après 9 à 15 jours (suivant les conditions opératoires), on note la dispa- 
rition totale de la phase hydroxyde. Mais on remarque également que les 
paramètres de la phase 2, ont évolué entre le premier et le deuxième 
prélèvement. Tout se passe comme si la croissance non seulement quanti- 
tative mais qualitative de la phase 2, se faisait par « digestion » lente de 
l’hydroxyde de départ. 

La maille élémentaire des phases 3. — déterminée sur un monocristal 
de 5,(Co-K) (*) — est monoclinique à bases centrées. L’extension à tous 
les composés obtenus a été faite par étalonnage de clichés de poudre. 
Nous avons obtenu les paramètres suivants (tableau I). 

Les paramètres donnés ci-dessous pour un composé %, (M-A) ne sont 
représentatifs que d’une préparation cffcctuéc dans des conditions déter- 
minées. À toute modification notable des conditions opératoires peut 
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TABLEAU I. 


a(A). b(A). c(A). 8. 
9x (CO-NIl;).............. 9,61 6,56 7,93 112036" 
(Co Rares eee 9,28 6,50 7,85 116 
(CO Nassera 9,42 6,34 7,62 115 ÿo 
(LENS Sn eiuss 9,61 6,50 7,88 116 2 
CLRENG). ses ies 2 9,4 6,34 7,66 113 36 
CNE Rs see 9:29 6,36 7,82 116 0 
CN N des ae nhan des 9,40 6,25 7,39: 116 3. 


correspondre une variation nette, bien que faible, de ces paramètres 
cristallins. 

.Par exemple, aux données fournies ci-dessus pour la phase 0,(Co-K) 
on peut substituer, pour une préparation faite dans des conditions légè- 
rement différentes, les paramètres suivants : 


4—9,60 À, b—6,51À, c—;,83À,  3—:116°12". 


Si l’on excepte les variations de paramètres en cours de vieillissement, : 
il ressort de nos observations que les paramètres sont surtout sensibles 
à la valeur choisie pour o lors de la préparation. 

Ces. modifications des paramètres  cristallins, pour un même 
composé %:(M-A), conduisent à l’hypothèse de composés lacunaires, 
hypothèse que nous avaient déjà suggérée les difficultés rencontrées pour 
établir la formule chimique de ces composés à partir des seules données 
de l’analyse centésimale. 

Nous avons donc dû procéder à la détermination des formules structurales, 
c’est-à-dire au calcul du nombre d’atomes par maille de tous les éléments 
présents (*), ce qui implique la connaissance des analyses élémentaires (*) 
et des densités (‘). | 

Pour quatre composés 2,.(Co-K) nous avons obtenu les résultats suivants, 
en nombre d’atomes par maille (*) : 


TABLEAU Il. 


MO tentera 3,84 3,84 3,81 3,79 
Costa da omanme ts 3,72 3,74 3,63 3,64 
Narnia eue 1,7 1,7 1,7 1,7 
Miss asile 7,5 7,7 8,2 8,9 
Ornctais etaensemmdsst 20,0 20,0 19,9 20,0 


Pour un composé ®,(Zn-K) nous avons obtenu les valeurs suivantes : 


Mo — 3,99, Zn = 4,00, K—1,9, Il — 6,2, O — 20,0. 


Au vu de ces résultats, les premières constatations qui s'imposent sont, 
la constance du nombre d’atomes d’oxygène par maille, l’existence de 
lacunes pour tous les types d’atomes métalliques et la compensation 
des charges par des protons. 
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Ces résultats conduisent à une première formule structurale « idéale » 

qui s’écrira 
A, 11, M, Mo; Oo. 

Pour cerner de plus près la formule réelle, on doit faire intervenir la 
présence de groupes H:0 (décelés par ailleurs par des spectres d'absorption 
en infrarouge), mais en nombre tel qu’il soit compatible avec le groupe 
spatial. 

Nous ne pouvons aujourd’hui nous prononcer entre les trois groupes C2, 
Cm et C2/m, mais, dans les trois cas les facteurs de répétition, propres 
aux divers sites de la maille, excluent un nombre impair d’atomes d'oxygène 
et de groupes H:0. 


Nous écrirons donc la formule structurale «idéale » sous la forme 


AM, Mo,0,, (110); ou A:(11:0):M,Mo;,Os. 


La formule réelle — tenant compte des lacunes — s’écrira alors 


À i2—) M,_, Mo;:_-; Os Eliuses+6s) (IL; O )2. 


Si l’on excepte le cas de la croissance des paramètres (et plus particuliè- 
rement du paramètre b) lors des phénomènes de vieillissement, on peut 
rechercher des corrélations entre les taux de lacunes et les variations de 
paramètres cristallins. On note alors que l’augmentation du taux cumulé 
de lacunes en molybdène et. cobalt (y + z) s'accompagne d’une diminution 
du paramètre c avec compensation partielle par une légère augmentation 
des paramètres a et b. On constate ce phénomène dans l’exemple cité 
ci-dessus des mailles de deux composés ©,(Co-K) où le taux cumulé (y + 2) 
de lacunes passe de 0,44 à 0,61. Le volume de maille reste alors sensi- 
blement identique, les variations de paramètres traduisant des distorsions 
de polyèdres d'oxygène. 

Tous ces sels sont insolubles dans l’eau et d’une résistance assez variable 
à un traitement d’hydrolyse par l’eau à l’ébullition. Dans le cas des composés 
potassiques (en particulier avec le zinc), les enregistrements de pertes 
de poids en thermobalance révèlent la stabilisation d’une phase transitoire 
vers 2800, de même structure que les phases +, que nous étudierons dans 
une Note ultérieure. En général aucun départ d’eau n’est enregistré avant 
la température de 1500. 

Tous les sels de zinc sont blancs, les sels de cobalt sont violet mauve 
et les sels de nickel sont jaunes (”). 


(*) Séance du 20 décembre 1965. 
() H. PEzERAT, Comples rendus, 261, 1965, p. 5490. 
(®) M étant Zn, Co ou Ni, A étant NH;, K ou Na. 
() Nous rappelons que z est le rapport en équivalents, de la quantité de base A (OH) 
présente à la quantité stœchiométrique relative à la formule A; Mo O4. 
(*) Les monocristaux non maclés sont, relativement, très rares dans les préparations. 
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() Nous rappelons que cette méthode, utilisant la densité et le volume de maille, 

nous donne la masse de la maille d’où l’on déduit, par l’intermédiaire des données de 

l'analyse en oxydes et en eau, le nombre d’atomes de tous les éléments présents. 

(5) Nous avons utilisé des méthodes classiques d'analyse, en faisant un choix et en les 
modifiant en fonction des résultats obtenus sur des solutions synthétiques de composition 
connue, 

() Les densités ont été déterminées par la méthode pyenométrique en utilisant le 
xylène comme liquide d'immersion et la méthode du remplissage sous vide. 

(8) Les conditions opératoires utilisées ne permettent pas de retenir l’hypothèse de 
changements de valence. Le zinc, le nickel et le cobalt sont donc toujours considérés 
comme divalents et le molybdène comme hexavalent. ce 

(‘) Bien que des coprécipitations fréquentes d’hydroxyde donnent parfois une teinte 
verte dominante. 

(Institut National de Recherche chimique appliquée, 
12, quai Henri-IV, Paris, 4°.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (3 janvier 1966). Série C — 99 





CHIMIE MINÉRALE. — Sur quelques nouvelles phases du système aluminium- 
vanadium-oxygène. Note (*) de MM. Pauz Hacenuuizen, JEAN Gay 
et Jacques Dannier, présentée par M. Paul Pascal. 


L'étude de l’action de l'aluminium sur l’oxyde V2:20; permet de mettre en 
évidence plusieurs phases nouvelles : Al: V:0:;z, solution solide d'aluminium 
dans V:0;:; Al: V0: monoclinique de groupe d’espace C?,; AlTVi* Vi O0: 
orthorhombique qui peut être considérée comme une solution solide de substitution 
d’une nouvelle variété allotropique de VO:. Al: V:0;2 et Al: V:0:0 constituent 
les premiers exemples de bronzes de vanadium à élément d'insertion trivalent. 


Depuis quelques années nous avons effectué au laboratoire l’étude systé- 
matique de familles de bronzes de vanadium de formule M; V:0:, dans 
lesquelles le vanadium comportait simultanément les degrés d’oxydation 4 
et 5, l'élément d'insertion M entre les chaînes de composition (V,0;), étant 
le ithium, le sodium, le potassium ou l’argent ('). Plus récemment ce travail 
a été étendu à la famille du cuivre [(A. Casalot, A. Deschanvres, 
P. Hagenmuller et B. Raveau (*)|. 

Dans toutes les séries étudiées ainsi que dans les bronzes de vanadium 
antérieurement signalés [(*), (*), (*)], les ions insérés étaient monovalents. 
Vu l'intérêt de leurs propriétés électriques, qui sont celles de semi- 
conducteurs, 1l était tentant de recourir à des éléments d’insertion de degré 
d’oxydation supérieur à 1. 

Nous avons été amenés ainsi à étudier l’action de l’aluminium métallique 
sur l’oxyde V:0;. Les deux constituants de la réaction finement pulvérisés 
étaient chauffés après pastillage à 700°C sous courant d’azote R en nacelle 
d’alumine. Après 18 h de chauffe, le produit obtenu était broyé et soumis 
au même traitement thermique. Aucune perte d'oxygène n’a été décelée 
par pesée. 

L'analyse radiocristallographique montre que la nature des phases 
obtenues dépend du rapport moléculaire &æ — Al/V;0; des constituants 
iINItIAUX : 

19 0<<x<0,03 : Nous obtenons une phase orthorhombique Al; V,0O;«, 
isotype de celles mises en évidence dans les séries précédentes pour de 
faibles valeurs de x [(‘), (*)]; on peut la considérer comme une solution 
solide d'aluminium dans la maille de V:O;:. 

20 0,31 x 0,57 : Nous mettons en évidence une phase inédite Al, V,0;0 
de symétrie monoclinique. 

Une étude effectuée sur monocristal pour la composition x — 0,32 
a permis de déterminer les paramètres suivants : a — 12,18, 0,01 À, 
b— 3,66, + o,o1 À, c—10,23:+ 0,02 À, B—103030 +15. La densité 
mesurée (d — 4,20) correspond à six motifs Als,33 V:O; par maille. 

Le tableau I donne l'indexation du spectre Debye-Scherrer correspondant. 
Les règles d’extinction sont compatibles avec le groupe d’espace C;,, C 2/m. 
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TABLEAU I. 


Alo,s2 VrO AL Vite Vi, Où 
(phase 4). | (phase Z). 
I I 
d(À). 1, k, k, L d (A). I, k, k, L 
Morris. 30 001 DAS es 80 200 
DO sonate 30 2 0 0 Dale uns 100 0 2 0 
Des danse 8 201 TON 5 I 2 0 
08 sde aude 6o 0 O0 2 JS Obrsrerse 4 101 
DO Sen ce 6 20 1I Hosni se 80 111 
Dire ever 5o 110 1,240 8 2 2 0 
OT Ames 100 0 0 3 D DOG: siude ne 10 20 1 
SION Eee 3 III D HAT See 10 0 21 
DOS de ias 4 203 10008280 30 3 II 
0 0 O0. 35 1 3 1 
HOMEASRRTER : 1 2 MOTOS ses 20 4 oo 
Su 1009 srastso 15 040 
2,673.......... 22 | koi l'A Eh 10 0 O0 2 
+ D ALO stone 10 24 0 
AE ID 30 3 31 
D HOT abuse 20 3 11 
2 O0 
ko 2 
2,005 | 7 L 113 
0 0 D 
6 o 2 
TOO etes 4o 4 0 3 
bro 
3 1 À 
OBS 25 b 13 
1000:ssideéres 2 I 1 4 
FO srisct 15 0 2 O 
Dre 5 115 
PAR 2 ; | - 
604 
6 o 2 
L70D sb 10 | . 
2 o 6 
TOO isnens 4 0 o 6 
0 2 3 
D009stieledes 4 60€ 
DOS 5 . 13 
1,000 eus deu 4 hL 20 
10006 sea 5 6 o 3 


L’étude de la structure est en cours; les premiers résultats laissent prévoir 
une grande analogie avec l’oxyde V:O:: étudié par F. Aebi (‘). 
Al.50 V, O; fond à 7250C. 


Pour 0,03 < x < 0,31 les deux phases & et 0 coexistent. 
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30 0,57 << x < 0,64 : La phase 0 se dismute partiellement en une phase 
AL*.V®*O;,« de structure corindon (’) dans laquelle le vanadium trivalent 
se substitue en partie à l’aluminium et une phase nouvelle Z. Celles-ci 
coexistent avec Ô de composition limite Al, ;; V:0;. 

4° 0,64-<x-<0,67 : La phase Al,;; V:0; disparaît. Seules subsistent 
les phases Al°. VO; et Z. £ 

50 x > 0,67 : Une solution solide Al*.V*O:4, de plus en plus riche 
en vanadium au fur et à mesure que x augmente, coexiste avec VO», puis 
avec des oxydes de vanadium de degré d’oxydation inférieur à 4. 


La nature de la phase Z a fait l’objet d’une étude approfondie. Provenant 
d’un mélange réactionnel dans lequel le degré d’oxydation moyen du vana- 
dium est supérieur à 4 et coexistant avec Al/*,. Vi*O,4, la phase Z contient 
nécessairement des atomes de vanadium de degré d’oxydation 5. Effecti- 
vement un courant d'hydrogène saturé de vapeur d’eau à 600C ct corres- 
pondant par conséquent au rapport 4,1 des pressions partielles pu/Puo, 
qui réduit V,:0; en VO; à 4200C (°), entraîne à cette température la dispa- 
nition de Z avec formation de VO. 

L’expérience montre que la phase Z s’obtient pure par action de VO, 
sur l’orthovanadate d’aluminium AIVO, dans lequel à chaque atome 
d'aluminium correspond un atome de vanadium pentavalent. On peut 
donc attribuer à Z la composition Al V=V,",,0, qui correspond au 
remplacement partiel dans une maille de formule (VO.), du vanadium 
tétravalent par des quantités identiques d’aluminium et de vanadium 
pentavalent : 

ZAIVO,+2(1—3:) VO, — AVE Vi Ou. 


À 7oo°C le domaine d’existence de cette phase se limite à o < 2: 0,09. 

Le tableau I comporte le spectre Debye-Scherrer de la phase de substi- 
tution obtenue pour z — 0,07. Le spectre peut être indexé dans le système 
orthorhombique à l’aide des paramètres : a = 6,47 À, b — 6,26 À, c — 2,88 À. 
La densité mesurée pycnométriquement (d — 4,58) implique deux groupes 
AT 3 Vo Vins O1 par maille. 

Lorsque z est suffisamment faible, la phase obtenue peut être considérée 
comme une nouvelle variété allotropique de VO, stabilisée par des traces 
d'aluminium. Le paramètre ce est identique à celui proposé par 
V. M. Goldschmidt pour la variété rutile de VO, (*); les paramètres a et b 
ont des valeurs voisines de la diagonale du carré de base (a /2 = 6,42 À). 


La maille élémentaire semblerait donc pouvoir être construite à partir 
du réseau de VO, rutile, la différence de valeurs de a et b impliquant 
une distorsion orthorhombique. 

La formation simultanée des phases Al, Vi*O;a et Al Vi Vi 0, 
correspond cffectivement à une dismutation de Al, :; V:0; sous l'effet 
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d’un excès d'aluminium : 


re Ds — 9 un de 3 y — 6 nn 
A 87 Vi O0: + (æ—0,57)Al RE, ALPENET 0: + Fe nds à J ATT+ V2 Vin Os, 


4y+33—06 47 +33:—06 

L'évolution des spectres de diffraction X montre que Al, :; V:0; disparaît 
au fur et à mesure que l’excès d’aluminium augmente; la composition de 
la phase AL*V=* V0, se rapproche de celle de VO:. 

En résumé, l’action à 7o0°C de quantités croissantes d’aluminium 
sur l’oxyde V:0; donne naissance tout à tour aux phases AL. V:0;a et 
Al, V:0;0, qui constituent le premier exemple de bronzes de vanadium 
dont l’élément d'insertion possède le degré d’oxydation 3; lorsque la quantité 
d'aluminium utilisée augmente encore, deux solutions solides de substi- 
tution coexistent : Al, V;*O;a et AL*V:V,..,0:, cette dernière, de 
structure proche de VO:, a été mise en évidence pour la première fois ('°). 


(*) Séance du 20 décembre 1965. 

(:) A. HARDY, J. GALY, A. CAsALOT et M. PoucHaARD, Bull. Soc. chim. Fr., 4, 1965, 
p. 1056. 

() A. CASALOT, A. DESCHANVRES, P. HAGENMULLER et B. RAVEAU, Bull. Soc. chim. 
Fr., 1965, p. 1730. 

(6) À. D. Wapsiey, Acta Cryst., 8, 1965, p. 695. 

{*) ST. ANDERSON, Communication privée. 

(5) J. SIENKo, Non stoichiometric Compounds (Advances in chemislry series, n° 39, Amer. 
Chem. Soc., 1963, p. 224). 

(6) F. Aegsi, Helv. Chem. Acta., 31, 1948, p. 8. 

() W. Ruporrr et H. BECKER, Z. Naturforschg., 9 Bb, 1954, p. G13. 

(8) V. M. GozpscaMmipT, Mal. Naturv. KI., n° 1, 1926. 

(‘) L'expérience sur la stabilité des oxydes de vanadium de M. V. Hérault nous a 
été précieuse. | 

(”») La Direction des Recherches et Moyens d’Essais nous a aidés matériellement pour 
ce travail. 


(Service de Chimie minérale de la Faculté des Sciences de Bordeaux, 
351, Cours de la Libération, Talence, Gironde.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les combinaisons du nitrure de silicium avec 
le nitrure de calcium. Note (*) de MM. Yves Laurexr et JEAN Laxc, 


transmise par M. Paul Pascal. 


L'action réciproque des nitrures de silicium et de calcium permet, à partir 
de 6oo°C, d’obtenir trois nitrures doubles qu’on a caractérisés par l’analyse 
radiocristallographique. On a étudié les modes de formation de ces différentes 
phases et précisé, pour les températures de 1050 et 1180°C, les domaines d’existence 
de deux d’entre elles. 


Les nitrures doubles de silicium et d’un métal des groupes I « ou II a, 
signalés dans la littérature peuvent, par leur formule, se ramener à trois 
types : MSIN: avec M = Be (‘}, Mg (*), Ca [(°) à (°)], Ba (*); Li: SIN: signalé 
par Juza (*) et Be, SiN, d’Eckerlin et Rabenau ("). Le seul composé calcique 
connu, CaSiN:, considéré comme l’équivalent silicié de la cyanamide, 
a été obtenu par Franck et Louis (*) qui, après les essais infructueux 
de Wôhler et Bock (*}, l’ont préparé par fixation d’azote sur le siliciure. 
L'identification radiocristallographique était cependant restée assez 
imprécise. Nous avons repris cette question par l’étude, en fonction de la 
composition et à différentes températures, des mixtes Ca; N:-Si,N, qui 
nous a pernus de mettre en évidence trois nitrures doubles de calcium 
et de silicium. Ces trois phases caractérisées par leur spectre de rayons X 
donnent toutes des solutions solides avec des variations de composition 
parfois importantes; nous leur avons attribué les formules suivantes : 
phase I, CaSiN.; phase IT, Ca;Si: N;; phase III, Ca; SiN:. 

Le composé Ca; N: étant notablement volatil aux températures supé- 
rieures à 8500C, nous avons opéré en tubes scellés de silice, pour certains 
essais à 10500C, d’acier inoxydable, pour les essais à 11800C. A cette 
dernière température, l’acier 18/8 n’est pas encore attaqué tandis que 
la silice réagit sur le composé Ca; N:, avec libération d’azote qui provoque 
généralement le bris du tube. La composition des mélanges est exprimée 
par + : nombre de moles Si; N, pour 100 moles du mélange. 

Des essais préliminaires, correspondant à un chauffage à température 
constante, d’une durée de 6h ont été effectués pour trois compositions 
pour lesquelles + est respectivement égal à 5o (CaSiN:), 28,6 (Ca: Si: N5) 
et 20{Ca,SiN,). Ils nous ont permis de déterminer le seuil de réaction 
et le mécanisme de formation des différentes phases. 

Dans tous les cas, la réaction entre Ca;N: et Si:N, débute vers 6002 C 
avec apparition, selon 


(1) Ca; + 2ShN; —+ 3 Ca; Si: Nes 


du nitrure double Ca;Si:N; qui se manifeste seul à côté des produits 
initiaux jusqu’au voisinage de 8000C. À partir de 8oo0C, Ca;Si:N; peut 
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se combiner avec chacun des nitrures binaires selon les deux réactions 


(2) Ca; Si NN + Sis N, —> 5 Ca Si Na, 
(3) Ca; SioN5+ CasN, —> 2Ca, SIN, 


dont les manifestations sont plus ou moins importantes suivant la compo- 
sition du mélange initial et la température. 

Pour x — 50, la réaction (1) amène la disparition du nitrure de calcium 
dès goo0C, tandis que la réaction (2) reste lente jusqu’à r2000C. Si, N, se 


_ I 1050C 
I es 
I. - SiN 
x=20 30 40 50 60 70 80 9Ù 400 
Ch — SIN, 
Fig." 1. | 


manifeste encore à 10500C même pour une durée de chauffe de 75 h. 
À 10000, on observe de plus, la présence, en très faible quantité, de Ca, SiN, 
qui s'explique, comme nous le verrons plus loin, par la cinétique très 
différente à cette température, des réactions (1) et (3), Ca;:N: commençant 
à réagir sur Ca;SiN,; alors qu'il existe encore du composé Si,N, libre. 


1180°C 
ni | W, . 
+ WE 7 Url 7 TSUN, 
WW LD. | 
x=20 238 333 45 50 58,5 | 400 


Fig. 2. 


Nous obtenons la phase CaSiN: pure par chauffage du mélange équi- 
moléculaire 24 h à 11800C. | 

Pour x — 28,6, le nitrure double Ca:Si,:N,; qui se forme lentement, 
donne avec les nitrures binaires encore présents des réactions qui peuvent 
être simultanées. La réaction (3) est d’abord la plus importante, elle entraîne 
vers 9000C la disparition de Ca; N:. À partir de 10000€, le nitrure de silicium 
résiduel réagit avec Ca; Si: N, selon (2) et on ne le détecte plus vers r0500C. 
Les trois nitrures doubles coexistent donc à partir de 10000C. Aux tempé- 
ratures supérieures et selon la réaction (4), 


(4) CaSiN:+ Ca, SiN, —+ Ca;Si Ni, 


se forme lentement la phase II qu’on peut obtenir pure après 24h de 
chauffage à 11800C. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (3 janvier 1966). Série C — 105 





Pour x = 20, la réaction (3) intervient seule à partir de 800€ et entraîne 
vers 10500C la disparition de la phase IT formée initialement. La cinétique 
de formation de Ca;SiN; semble être assez rapide aux températures 
voisines de 10000C et nous avons vu que cette phase apparaît transitoi- 
rement quand on chauffe à ces températures, des mélanges même riches 
en SN, (x = 50 par exemple). 

Les trois nitrures doubles ‘formulés CaSiN:, Ca; SN, et Ca, SiN, sont 
à 200C respectivement gris, rosé, brun vert, et tous sensibles à l’humidité, 
particulièrement les deux derniers. Ils sont caractérisés par un spectre 
Debye-Scherrer, dont nous donnons ci-dessous les principales raies, 
obtenues avec un goniomètre à compteur (K.-Co) pour la phase I, par enre- 
gistrement photographique (K.-Cu) pour les deux autres. 


Phase I. Phase II. Phase III. 
EE ee Er nn 2 Ne sn 
d(A). 2. d(A). 2. d(A ). _ 
U 9 Q 
2,87 25 4,18 20 2,86 23 
2,28 100 3,67 10 2,74 100 
2,56 80 3,35 20 2,66 35 
2,45 19 3,07 20 2,41 25 
2,40 1) 2,03 10 2,42 s) 
3,29 10 2,86 10 2,40 25 
2,24 10 2,68 30 2,30 10 
2,20 10 2,60 10 2,98 20 
2,04 30 2,94 100 2,16 15 
1,94 39 2,42 25 2,04 35 
1,80 2 2,38 20 1,98 19 
1,69 1) 2,31 35 1,94 23 
1 ,02 10 2,27 30 1,92 29 
1,99 15 2,09 15 1 ,89 20 
1,93 2) I ,99 35 1,74 10 
1,90 ho 1,97 19 1,71 20 
1,48 0 1,93 20 1,67 10 
FSU 1) 1,94 . 1) 1,61 2) 
1,97 10 1,76 15 1,99 30 
1,32 10 1,73 10 1 ,96 20 
1 ,2{) 29 1 ,08 25 1,92 25 
1,27 10 1,62 10 1,45 45 


Les trois phases possèdent toutes un domaine d’existence assez large 
en fonction de la composition et variable avec la température. Nous avons 
tenté de préciser les limites de chacun d’eux en appliquant notre technique 
à divers mélanges chauffés 24 h à 1060 ou 1180o°C et analysés par la méthode 
radiocristallographique. Voici les résultats pour le domaine correspondant 
à æ >> 20. 

À 1050, la cinétique des réactions est si lente qu’on n’observe pas de 
domaine monophasé. Chacune des phases peut être détectée dans un large 
domaine dont la figure 1 donne les limites. 
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L'influence de la durée de chauffage est d’autant plus importante que 
les mélanges sont plus pauvres en Si; N;. Pour x — 25, en 48 h, on obtient 
la phase IT pure au lieu du. mélange II+ III; par contre, pour x — 66,6 
et x — 50, et des durées de chauffage égales à 48 et 75 h respectivement, 
on n’observe pas de simplification du spectre des produits obtenus. 

A 11800C, nos résultats représentés par la figure 2 montrent l’existence 
de trois régions biphasées entre lesquelles se placent les domaines assez 
larges correspondant aux phases I et Il. 

Nous n’avons pas détecté de solution solide de nitrure de calcium dans 
le nitrure de silicium. Cette observation est à rapprocher de celle d’Eckerlin 
et Rabenau (‘), lors de leur étude du système Be;N:-SiN.. 


(*) Séance du 20 décembre 1965. 
(M) A. RABENAU et P. EcKERLIN, Nalurwiss., 46, 1959, p. 106; Spec. Ceram. Proc. 
Symposium Brit. Ceram. Research Assoc. Stokc on Trent, 1959, p. 136. 

(2) J. Davip et J. LANG, Comptes rendus, 261, 1965, p. 1005. 

() L. Wônzer et ©. Bock, Z. anorg. allgem. Chem., 134, 1924, p. 221. 

(*) H. FrANcKk et V. Louis, Z. anorg. allgern. Chem., 242, 1939, p. 128. 

(5) C. EiceL, Diss., Dresden T. H., S. 1/74-63, 1909. 

() J. LANG et Y. LAURENT, Communication Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1456. 

() J. LANG et J. GAUDE, Communication Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2444. 

() R. Juza, H. H. Weser et E. MEYER-SIMON, Z. anorg. allgerm. Chem., 273, 1953, p. 48. 


(Laboratoire de Chimie minérale C, Faculté des Sciences, 
1, quai Dujardin, Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Étude de la diffusion du cérium et du lanthane dans 
le magnésium. Note (*) de M. Krisnan Las et Mlle Viviane Lévy, présentée 


par M. Georges Chaudron. 
On a étudié la diffusion du cérium et du lanthane dans le magnésium. Les expé- 


riences effectuées en système hétérogène ont permis de déterminer les énergies 
d'activation et les facteurs de fréquence caractérisant ces diffusions. 


L'étude de la diffusion des produits de fission dans les matériaux de 
structure comme le magnésium et ses alliages présente un intérêt certain 
pour la technologie des réacteurs nucléaires. En effet, ce phénomène peut 
entraîner une pollution du fluide de refroidissement qu’il est bon de pouvoir 
évaluer. Les terres rares contribuant en grande partie à l’activité $Y de ces 
produits de fission, nous avons essayé de déterminer les constantes de 
diffusion du cérium et du lanthane dans le magnésium. Étant donné 


N= Sos À ee. # 
5 + as : Se “° ) ie 
ie. .*. : 
ñ : 3 Mis 20 a 
past > se? Frs Es # : Me” * 
ne lu nu Ls D ont tr R de . 
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—} zone appauvrie 


—— interface de soudure 
__—— Magnésium pur 


Fig. 1. 


la faible solubilité de ces éléments dans le magnésium les coeflicients de 
diffusion ont été déterminés au moyen d’expériences effectuées en système 
hétérogène par une méthode déjà décrite [(!), (?}]. 

Si l’on soumet à un traitement thermique de diffusion un couple 
constitué, d’une part d’un métal pur A et, d’autre part, d’un conglo- 
mérat « + 5 où la phase G riche en métal B se trouve dispersée au sein 
de la phase « riche en À on constate la formation d’une zone appauvrie 
en précipités 5 limitée par l'interface de soudure et une parallèle à cet 
interface (fig. 1). Si la dissolution de la phase G est plus rapide que la diffu- 
sion, cette dernière doit contrôler le processus de dissolution des précipités 
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et la cinétique de croissance de la zone appauvrie déduite de la deuxième loi 
de Fick sera : 


(2) d=2yVDt, 
où : 
d est l’épaisseur de la zone; 






/ — Diffusion Mg_Ce 
_— Diffusion Mg-La 


0 S 10 " 45 Viempsh 
Fig. 2. — Variation d’épaisseur de la zone appauvrie en précipités 


en fonction du temps 1/2. 


DIFFUSION du CERIUM et clu LANTHANE 
dans Le MAGNESIUM 


1 MoCe. Q =42kcal/mole 
f Mg:La. Q = 26h kc/mole 





D, le coefficient de diffusion de B dans la phase «; 
y, une constante définie par la relation 


I Cr N—- Ca 0 Se À 
s v nr 13 > mer = —+- O a ; 
? ( i ) V7 = GX Y EXP Q ) [ I ( i )] 


avec 


O(;) — eJ | exp (— «#?) du 
0 
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et où : 

C.\ est la limite de solubilité de B dans À; 

Ci», la concentration de B dans À pur; 

C,, la concentration moyenne de B dans l’alliage hétérogène. Si l’on 
connaît C,,, C1 et Ci, on peut calculer o(Y), d'où Y et connaissant Y, 
d et t, déterminer D d’après la relation (1). 

Notre étude a porté sur la diffusion du cérium et du lanthane dans le 
magnésium entre oo et 6000C. Les valeurs de C.., et C, ont été déterminées 
respectivement au moyen du microanalyseur à sonde électronique de 
Castaing et par analyse chimique. 

La dimension des zones appauvries variant linéairement en fonction 
de la racine carrée du temps (fig. 2) nous avons pu déterminer les coeffi- 
cients de diffusion aux différentes températures. Les résultats sont les 
suivants : 


Maçgnésium-cérium. 


TOC 500. 565. 085. 098. 
D'ienés-D'isssiese 2,9-10— 3.4.10—° 8,2.10 1,39.107% 
Magnésium-lunihane. 

TOC 940. 999. 574. 995. 
DNS Dear 5,9.10—° 8,9.10—° 1,18.10 * 1,97.10 


Les coefficients de diffusion suivant la loi d’Arrhénius, nous avons pu 
déterminer les énergies d’activation et les facteurs de fréquence carac- 
térisant ces diffusions : 


Q (kcal/mole). D,(em°/s"1). 
Cérnihsssciisdsstsunex 42 450 
LANthADÉ Es Se credo 24,4 2.2.107È 


(*) Séance du 8 décembre 1965. 
(:) EH. Bucxze et J. DescHaupes, Rev. Métallurgie, 48, n° 8, 1951, p. 569. 
() M. Mosse, V. LÉvy et Y. AppA, Comptes rendus, 250, 1960, p. 3171. 


(Commissariat à l'Énergie Atomique, 
Centre d'Études Nucléaires de Saclay, 
B. P. n° 2, Gif-s/ Yvette, Essonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — De l’action de l’ammoniac sur les trithiocarbonates 
alcalins. Note (*) de MM. Maurice Maurix, ÉTIENNE Puiipror et Pierre 
SILBER, présentée par M. Georges Champetier. 


Les composés NæCS:, 2NH:; Na CS, NH; ; K2 CS, NH: ; Rb: CSa, NH: et 
. Cs2CS:, NH: sont signalés pour la première fois. Le système Na:CS:-NH: est 
, So raz 
étudié par tensiométrie isotherme et polytherme. À température suffisimment 
élevée, les solides K:CS:, Rb2CS: et Cs:CS: sont décomposés par l’ammoniac avec 
formation de sulfure monométallique, de thiocyanate alcalin et dégagement de 
gaz sulfhydrique. 


Les trithiocarbonates de sodium [(‘), (*)], de potassium (*), de rubidium 
et de césium (*) fixent très facilement de la vapeur d’eau pour donner 
des hydrates. Nous avons donc recherché si des composés d’association 
définis pouvaient aussi se former entre l’ammoniac et ces sels. 

Les trithiocarbonates sont mis en œuvre anhydres : variété cristalline 
brune pour Na:CS;, mauve pour K:CS:, rose intense pour Cs:CS:. 
Le gaz NH, utilisé est séché sur de la potasse en pastilles puis sur fils de 
sodium. Toutes les manipulations s'effectuent en atmosphère sèche. 
Rappelons que la tension de vapeur d’eau doit rester inférieure à 0,3 mm de 
mercure pour éviter tout début d’hydratation du sel de sodium, et infé- 
rieure à 0,2 ou 0,1 mm respectivement avec les sels de rubidium ou de 
césium. La manipulation du sel de potassium, qui reste anhydre sous des 
tensions pouvant atteindre 2 mm de mercure, nécessite un peu moins 
de précautions. L’appareillage et le mode opératoire utilisés en tensio- 
métrie et pour l’enregistrement des diffractogrammes X ont déjà été 
décrits (*). Voici nos conclusions. 

1° Les trithiocarbonates anhydres considérés fixent du gaz ammoniac 
en restant pulvérulents. En opérant à o°C avec le sel de sodium, les échan- 
tillons arrivent à un poids constant en quelques heures, alors qu’il faut 
deux semaines à 250C. La réaction est beaucoup plus lente avec les trois 
autres trithiocarbonates. La quantité de gaz fixé ne dépasse pas 2 moles 
par mole Na:CS:, et 1 mole par mole de K:CS:, Rb,CS, ou Cs:CS:. 


20 L’étude isotherme du système Na, CS; — NH:, par mesure de 


solide gaz 

la tension d’ammoniac f en fonction de la composition de l’ensemble 
condensé, composition exprimée en moles NH; par mole de sel Na: CS: 
mis en œuvre, révèle l’existence de deux composés d’association définis. 
La figure rassemble nos résultats à 20°C. On reconnaît l'allure classique 
d’une dissociation en « cascade » avec trois domaines de stabilité de composés 
purs : 

a. Na:CS;: jusqu’à une tension de 59 mm de mercure; 

b. Na:CS:, NH;, de couleur jaune, entre 59 et 369 mm de mercure; 

c. Na:CS:, 2NH:, de couleur jaune orange, au-dessus de 369 mm. 
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La dissociation de l’ammoniacate Na,CS:, NH, peut se produire avec 
un retard qui perturbe les équilibres (fig.). Il suffit alors de chauffer l’échan- 
tillon à 30°C, puis de revenir à la température de l’isotherme pour retrouver 
la tension caractéristique de 59 + 1 mm. 


Cette singularité mise à part, les deux équilibres suivants sont mobiles : 


(1) Na: CS, NI = Na.CS, + NH, + (AH), 
solide solide forme brune az 

(11) Na: CS, 2NI, =  Na,CS;, NEL + NH; + (A). 
solide solide gaz 


Des mesures de tension effectuées entre to et 300C précisent les courbes 
respectives de dissociation, qui sont rectilignes en représentation semi- 


400 


200 





0 4 2 
Isotherme 20°C du système Na CS:-NH:. 


sol gaz 


logarithmique, ce qui autorise le calcul des enthalpies de réaction corres- 
pondantes au moyen de l’isochore de Van’t Hoff. Nous avons : 
pour l'équilibre ([) : 


3,223 .10* Li 
= — + 12,7696 et (A) 556 ——14,5 + 0,5kcal.mole-1; 


109 D nm = — 
pour l'équilibre (II) : 
1,75090.10* . LE 
108 Prum = — RE + 8,7035 et (AHn)555—=—8,2+o,5kcal.mole-. 


L'analyse radiocristallographique confirme les résultats de l'étude 
tensiométrique. 
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Notons que la variété cristalline rose du trithiocarbonate de sodium 
donne les mêmes ammoniacates que la variété cristalline brune. Mais 
une fois un ammoniacate formé, la dissociation fournit toujours la variété 
brune. C’est l’inverse qui se produit lorsqu'on soumet ce sel de sodium 
à un cycle d’hydratation par la vapeur d’eau puis de déshydratation. 
La dissociation d’un hydrate laisse toujours du trithiocarbonate de la 
variété cristalline rose. 


3° Les trithiocarbonates de potassium, de rubidium et de césium donnent 
chacun un monoammoniacate M:CS;, NH:, respectivement jaune pâle, 
jaune orangé et rose saumon. Au-dessus de o°C et sous des pressions 
d’ammoniac atteignant une atmosphère, aucune combinaison plus riche 
en ammoniac n’est formée. La lenteur avec laquelle les trois systèmes 
solide-gaz évoluent, par fixation et par perte d’ammoniac, donne à penser 
que de véritables états d'équilibre ne sont sans doute pas atteints en vase 
clos, ce qui rend aléatoire la détermination des domaines d’existence des 
différents composés en fonction de la pression de gaz et de la température. 


Les trois ammoniacates sont bien caractérisés par leurs diagrammes 
Debye-Scherrer. Les diagrammes X d'échantillons dont la teneur moyenne 
en ammoniac est comprise entre o et r mole par mole de sel M,CS; ne 
renferment que les raies du monoammoniacate et du sel M,CS, qui lui 
correspond. La lenteur des réactions de formation et de dissociation des 
ammoniacates ne nous semble pas due à l’existence de solutions solides. 


Nous avons signalé plus haut que la vapeur d’eau réagit réversiblement 
avec l’une des deux variétés cristallines connues du trithiocarbonate de 
sodium, et l’ammoniac avec l’autre. Avec les trithiocarbonates de potassium 
et de césium, les cycles de formation et de dissociation d’hydrates et 
d’ammoniacates mettent en cause la même variété cristalline de chacun 

de deux sels M,CS:. 
4° Les trois solides K:CS:, Rb,CS,; et Cs: CS; réagissent avec l’ammoniac, 
respectivement au-dessus de 250, 270 et 2800C, avec formation de gaz 
sulfhydrique, de sulfure monométallique et de thiocyanate alcalin. 

Variation de poids, analyses chimique et radiocristallographique, 
montrent que la réaction 


M; CS; + NE —+ MHS += MSCN + SH 


est totale si l’opération est effectuée à température croissante et terminée 
à 350, 370 et 3800C respectivement pour les sels de potassium de rubidium 
et de césium. 

50 Après dissociation de ses ammoniacates par élévation de tempé- 
rature, le trithiocarbonate de sodium reste inerte au gaz NH; jusqu’à 1000C 
au moins. Au-dessus et jusqu’à 180°, on constate une perte de poids 
progressive mais faible des échantillons traités (2 à 3 % du poids initial). 
À température plus élevée, le trithiocarbonate de sodium se dissocie en 
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donnant du sulfure de carbone et du sulfure dimétallique (?). En atmo- 
sphère d’ammoniac le milieu se complique. 

6° Les distances interréticulaires, en angstrôms, et les intensités 
relatives des raies Debye-Scherrer principales des composés nouveaux 
sont rassemblées ci-dessous. Les intensités relatives sont des moyennes 
de valeurs relevées sur les diffractogrammes d'échantillons de préparation 
distincte. Mais on ne doit leur accorder qu’une valeur d'appréciation. 
Car, les propriétés de nos produits sont telles que les plaquettes pour 
diffractométrie sont préparées dans une boîte sèche remplie de gaz NH, 
et protégées de l’humidité atmosphérique sous polyéthylène, de sorte 
qu'on ne peut pas contrôler la finesse des cristaux. Des orientations préfé- 
rentielles sont possibles dans ces conditions. Nous n’indiquons pas les 
distances réticulaires de raies d’intensité plus faible, plus ou moins 
nombreuses suivant le composé. 

Na:CS;:, NE, : 5,75 (50); 6,32 (50); 3,41 (80); 2,98 (75); 2,68 (50); 2,547 
(Too); 

Na:CS:, 2NH; : 6,65 (50); 3,13 (100); 2,61 (40); 2,215 (35); 2,100 (30); 

K:CS:, NE: : 6,65 (20); 4,37 (20); 3,13 (4o); 3,015 (100); 2,910 (80);. 
2,672 (30); 2,139 (25); 

Rb:CS;, NH; : 3,17 (100); 2,81 (70); 2,73 (80); 2,506 (50); 2,246 (40); 
2,070 (50); | 

Cs:CS:, NH, : 3,83 (30); 3,66 (40); 3,41 (35); 3,30 (100); 3,097 (go); 
2,820 (70). | 


(*) Séance du 8 décembre 1965. 

(') SILBER et MaAURIN, Comples rendus, 247, 1958, p. 6o2. 

(?) MauRiN, Ann. Chim., 6, 1961, p. 1221. 

() Maui et SILBERT, Rev. Chim. min., 1, 1964, p. 99. 

(*) SILBER, PuriLiPpoT et MAURIN, Comptes rendus, 261, 1965, p. 4126. 


(Laboratoire de chimie minérale C, Faculté des Sciences, 
chemin des Brusses, Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Sur l’hémipentoxyde d'uranium. Note (*) de 
MM. JEas-Manx Leroy et Gauriec Trivor, transmise par M. Gcorges 


Champetier. 


L’action du sulfure d’hydrogène sur les oxydes U:0:, UO: amorphe et UO:2 à 
la température voisine de l’ambiante a permis d'isoler, de façon certaine pour la 
première fois à notre connaissance, au cours d’une réaction solide-gaz, l’hémipen- 
toxyde d'uranium, il cristallise dans le système hexagonal avec les paramètres : 
a = 3,996, € = 4,117, c/a = 1,030. L'hypothèse d’une structure lacunaire explique 
sa faible stabilité : dismutation à 25o°C en deux phases U:O: et U: Os, oxydätion dès 
la température ordinaire en U;:O0::. Pour des températures supérieures à 160o?C le 
sulfure d'hydrogène conduit au dioxyde d’uranium. 


Le sulfure d'hydrogène possède des propriétés sulfurantes mises à profit 
dans notre laboratoire : en solution pour la substitution de l’oxygène 
par le soufre dans des anions oxygénés contenant un métal de transi- 
tion [(*}, (?)], à l’état solide pour former des sulfures à partir de sulfates 
métalliques (*). Par contre son caractère réducteur se manifeste généra- 
lement, dans les réactions solide-gaz, à des températures bien inférieures 
à celles indiquées pour les réductions sous hydrogène (*). De ce fait nous 
avons étudié l’action du sulfure d'hydrogène sur les oxydes U;,0:, UO;,« 


et UO; amorphe. 


Pour des traitements isothermes, compris entre o et 1400C, le sulfure 
d'hydrogène réagit avec l’oxyde U,O0, pour donner un composé violet, 
de spectre de diffraction X identique à celui attribué, par [ppolitova 
et coll. (5), à l’oxyde U:0;, préparé par précipitation à partir d’une solution 


sulfurique de U;0. 


d (À): 5,72 (tf); 4,12 (m); 3,40 (F); 2,996 (tt); 2,631 (1); 2,058 (tf); 1,965 (F); 1,775 (1); 
1,762 (1); 1,902 (m); 1,574 (F); 1,420 (F); 1,373 (f); 1,312 (F); 1,286 (m); 1,272 (F); 
1,219 (F). 


L’analyse chimique indique la présence de soufre dans le composé et 
un rapport O/UÙ très voisin de 2,50. Le pourcentage de soufre est fonction 
du temps de passage du sulfure d’hydrogène et de la température à laquelle 
s’effectue la réaction : il s’agit de soufre absorbé, éliminé en presque totalité 
par lavage au sulfure de carbone dans un soxhlet. Les analyses chimiques 
et cristallographiques du résidu ainsi obtenu confirment qu'il s’agit de 
l’hémipentoxyde d'uranium. 

L'action du sulfure d'hydrogène sur UO;,% débute vers 80°C et aboutit 
également à l’oxyde U:0:. Comme dans le cas précédent on observe 
une absorption de soufre libre qui est éliminé au sulfure de carbone. Dans 
un stade intermédiaire le composé prend une teinte verte caractéristique 
de l’oxyde U;:0,. Cependant les diverses tentatives pour identifier cette 
phase par diffraction X sont restées négatives : le produit est amorphe 
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en raison de la température des expériences, mais 1l est pourtant vraisem- 
blable de supposer la formation intermédiaire de cet oxyde. 

Pour le trioxyde amorphe la réaction a été effectuée à o°C et aboutit 
à un composé pyrophorique : l’absorption de soufre est beaucoup plus 
importante que précédemment et avoisine 7 à 8 atomes de soufre par atome 
d'uranium. L’hémipentoxyde d'uranium est mis en évidence par les analyses 
chimiques ct cristallographiques effectuées à l’abri de l’air. Sans ces précau- 
tions le composé brûle pour donner le dioxyde d’uranium : ce phénomène 
s’explique par la grande quantité, à l’intérieur de la substance, de soufre 
divisé qui s’oxyde en gaz sulfureux avec un dégagement important de 
chaleur. Cette élévation de température, environ 3000C, provoque la 
réduction de l’hémipentoxyde en dioxyde par le gaz sulfureux naissant 
au sein même de la substance. 

Le domaine d’existence de cette phase U:0; semble compris entre UO. 
et UO;, :: L’hémipentoxyde d'uranium censtallise dans le système hexa- 
oonal. À la température de 200C, les paramètres de la maille ont pour 
valeurs a = 3,996, c — 4,117, cJa —1,030. Ces résultats concordent avec 
ceux d’Ippolitova et coll. Il est intéressant de comparer les paramètres 
de l’oxyde U:0; avec ceux de UO;, 2 : a — 3,971, c — 4,168 (*) et ceux 
de U;:0, forme haxagonale : a — 3,87, c—4,15 (‘). La similitude des 
structures de UO, ct UO,Ca : 

UO,Ca: [Cu?-(UO.) 01}, 
UO;: [(UO,)+0:-|. 


(D représentant une lacune d'oxygène) qui correspondent au degré d’oxyda- 
tion 6 de l’uranium nous incite à comparer U:0; à UO::Ca qui est un 
dérivé d'uranium pentavalent, comme l’a montré Zachariasen ("). Le chan- 
gement de valence de l’uranium selon la réaction 


2(U0,)#++ 0? — 2(0V0;:)*+ 0 + 1/20: 


permet d'enlever de l’oxygène sans changer la structure 


UOsaCa : | Catr (UO:)* 07; Du 
UO;; ‘ [(UO,)+0;; Cu,s |. 


Cette structure lacunaire cxpliquerait la faible stabilité de l’hémipen- 
toxyde d'uranium et l’inscrtion dans le réseau de soufre inexpugnable 
par le sulfure de carbone. 

L'évolution thermique sous vide de l’hémipentoxyde d’uranium est 
marquée vers 2500C par une perte de poids, correspondant au soufre 
absorbé, accompagnée d’un faible phénomène exothermique montrant la 
dismutation de l’hémipentoxyde en deux phases : U,0, et U,0, carac- 
térisées par diffraction X. 

À la température ambiante l’hémipentoxyde d’uranium s’oxyde lente- 
ment en U;0,:, la réaction n’est décelable par diffraction X qu'après 
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une vingtaine d'heures et elle est complète après 50 h environ. Sous oxygène 
à température croissante, de 5o0C/h, UO., s’oxyde entre 110 et 160°C 
pour donner donner l’oxyde UO,5. Cette oxydation est en partie masquée 
sur la courbe thermopondérale par le départ du soufre, en raison du très 
faible gain d'oxygène. La courbe d’analyse thermique différentielle présente 
un net effet exothermique entre 120 et 1650C et la diffraction X confirme 
ce changement de phase. Il faut noter la similitude avec les travaux 
d’Ippolitova et coll. : le faible pourcentage d’eau absorbée par leur composé 
ne part qu’au moment de son oxydation. Le deuxième stade de la réaction 
est l’oxydation de la phase U;0,; en oxyde U:0, entre 300 et 4000C. 

Il est peu vraisemblable que l’hémipentoxyde d’uranium puisse être 
préparé par action de l'hydrogène sur UO;, ou U;O, car pour ce dernier 
oxyde la réaction ne commence qu’à 3600C et, à cette température l’hémi- 
pentoxyde est déjà dismuté. Par contre à 1600C le sulfure d’hydrogène 
réduit l’hémipentoxyde en dioxyde d’uranium. Il est difficile d’affirmer 
la formation intermédiaire de la phase U,0, car les composés obtenus dans 
ce domaine de température sont mal cristallisés et leurs spectres à larges 
raies excluent toute possibilité de caractériser la phase U,0, étant donnée 
la très faible différence de paramètre avec la phase UO:. 

En conclusion, l’action du sulfure d’hydrogène sur les oxydes U;:0,, 
UO; amorphe et UO; « à température voisine de l’ambiante a permis d'isoler, 
de façon certaine pour la première fois à notre connaissance, au cours d’une 
réaction solide-gaz l’hémipentoxyde d'uranium, 1l cristallise dans le système 
hexagonal avec les paramètres a — 3,996, c — 4,117, cJa = 1,030. L’hypo- 
thèse d’une structure lacunaire explique sa faible stabilité : dismutation 
à 2500C en deux phases U;:0, et U,0:, oxydation dès la température 
ordinaire en U;0,:. Pour des températures supérieures à 1600C le sulfure 
d'hydrogène conduit au dioxyde d’uranium. Des travaux en cours sur 
différents autres composés prouvent que le sulfure d'hydrogène permet 
la préparation à basse température d’oxydes nouveaux, de faible stabilité 
thermique, inaccessibles par les méthodes habituelles de l’état solide et, 
semble le réducteur efficace et approprié pour l’obtention des composés 
de métaux de transition de degré d’oxydation intermédiaire et de dismu- 
tation facile. 


Séance du 20 décembre 1965. 
J. C. BERNARD et G. TRIDOT, Bull. Soc. chim. Fr., 4, 1961, p. 810, 813 et 818. 
A. BuIsiNE et G. TRIDOT, Comptes rendus, 251, 1960, p. 2720. 
J. Tupo et G. TripoT, Comptes rendus, 257, 1963, p. 3602. 
J. M. Leroy et G. TRIDOT, Bull. Soc. chim. Fr., 6, 1964, p. 1178. 
(G) Kuz’MICHEVA, RozaAnova, KovBA et IpporTovA, Vestn. Mosk. Univ., Ser. Il, 
Khim., 20 (2), 1965, p. 39. 
(5) ZACHARIASEN, Acta Cryst., 1, 1948, p. 265 et 281. 
() MiILzNE, Amer. Min., 36, 1951, p. 415. 


(Chimie minérale appliquée, Faculté des Sciences, 
104, rue Jeanne-d’Arc, Lille, Nord.) 
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() 
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CHIMIE MINÉRALE, — Obtention de bore pur par réduction du chlorure de 
bore par le zinc. Note (*) de M. Puuairre Picuar, présentée par 


M. Georges Champetier. 


On prépare du bore pur en réduisant le chlorure de bore par le zinc à 85o°C. Le 
rendement de la réaction par rapport au chlorure de bore et par rapport au zinc est 
voisin de 95 %. La teneur maximale en impuretés du bore obtenu (0,5 %) est sensi- 
blement égale à celle du chlorure de bore utilisé. 


Plusieurs auteurs [(') à (*)] ont essayé récemment de préparer du bore. 
en réduisant le chlorure de bore par un métal : 


2BCL+3M — 2B+3MCL, 


mais le bore qu’ils obtiennent contient au moins 4 % et parfois jusqu’à 10 % 
d’impuretés, notamment du silicium et de l'oxygène. 


Ceci s’explique puisque nous avons observé que, dès 600€, le chlorure 
de bore et le bore attaquent les réfractaires de silice utilisés en libérant 
du silicium et de l’anhydride borique (*). 

Nous avons donc déterminé les éléments qui permettraient de réduire 
le chlorure de bore en bore élémentaire et les températures auxquelles 
il faudrait opérer. Nous n’avons pas étudié la réduction du chlorure de bore 
par l’hydrogène puisque cette réaction se produit seulement vers 14500C 
et avec un mauvais rendement [(*), (*)]. Les calculs ont été effectués à 500, 
700, 900, 1100, 1300, 1500 et 1700°K pour les éléments suivants : Al, Ca, Cd, 
Fe, K, Mg, Mn, Na, Pb, Sn, Ti, Zn. Cette étude montre que le zinc est sans 
doute un des réducteurs les plus intéressants : d’une part, la réaction 
est théoriquement possible dès la température ordinaire; d’autre part, 
le chlorure de zinc est plus volatil que le zinc; enfin il semble que le zinc 
ne forme pas de borures stables à température élevée (‘°). 


, De façon à éviter l’attaque des réfractaires, nous opérons dans un tube 
de silice transparente de 1 m de longueur et de 45-50 mm de diamètre, 
refroidi par aspersion d’eau, et parcouru par un courant de chlorure de bore. 
À l’intérieur de ce tube est posé, sur un support de nitrure de bore ou sur 
un support de cuivre refroidi par circulation d’eau, un tube de carbone 
vitreux (18-21 mm de diamètre, 125 mm de longueur) chauffé par haute 
fréquence. Dans ce tube est disposée une nacelle de carbone vitreux qui 
contient du zinc. 


Il est également possible de faire dégager le chlorure de bore au fond 
d’un bain de zinc fondu en opérant dans un appareil constitué par un 
cylindre de pyrex (hauteur : 650 mm; diamètre : 150 mm) refroidi par un 
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ruissellement d’eau, fermé à ses deux extrémités par des flasques métal- 
liques également refroidis; l'étanchéité entre les flasques et le cylindre 
est assurée par des joints toriques en caoutchouc fluoré. Un creuset de 
carbone vitreux contenant le zinc est suspendu au flasque supérieur par 
les fils de tungstène. Il est chauffé par haute fréquence, les spires inductrices 
traversant le flasque inférieur. Le flasque supérieur est muni d’un joint 
coulissant en caoutchouc fluoré qui permet de déplacer suivant l’axe 
vertical de l'appareil un cylindre de cuivre refroidi par circulation d’eau 
et auquel est ajusté un tube de carbone vitreux. Ce tube de‘carbone vitreux 
peut ainsi pénétrer jusqu’au fond du creuset pour y amener le chlorure 


de bore. 


Dans un cas comme dans l’autre, la concentration en chlorure de bore 
dans le volume réactionnel est toujours très supérieure à celle de chlorure 
de zinc puisque ce dernier se condense rapidement et de façon continue 
sur les parois froides. Ceci a une influence favorable sur la vitesse de la 
réaction et sur le déplacement de l’équilibre dans le sens souhaité. 


Nous avons pu observer que, dans ces conditions, le zinc réduit le chlorure 
de bore dès son point de fusion (4200C), mais que la réaction est alors 
rapidement arrêtée par la formation d’une couche imperméable de chlorure 
de zinc et de bore. A 8500C, par contre, la réaction est continue. Le bore . 
obtenu à cette température contient environ 2 % de zinc qu’on élimine 
ensuite par chauffage à 14000C pendant 1 h en atmosphère d’argon. 


Le rendement de la réaction est de l’ordre de 95 % tant par rapport 
au zinc que par rapport au chlorure de bore. 


Les échantillons de bore que nous avons ainsi préparés titrent 
au moins 95,5 % et contiennent les impuretés suivantes : 


Où Z 4 600. 107, Fe -Z 80.107", 
CO 2 180 5» Al 920 5» 
Mg vo » Cu20 » 
Si 2 920 » Zn <30o » 


—— 


Nous avons utilisé pour ceci du trichlorure de bore contenant 0,5 % 
d’impuretés (chlorure de carbonyle, gaz carbonique, oxygène, trifluorure 
de bore, magnésium, silicium, fer, aluminium et cuivre) ct du zinc conte- 
nant 10.10 * d’impuretés métalliques (dont 4.10 ° de fer). 


Nous avons dosé le magnésium, le silicium, le fer, l'aluminium ct le cuivre 
par spectrographie d'émission; le carbone, après transformation en sulfure 
de carbone, par spectrophotométrie d’absorption; l’oxygène et le zinc 
par activation (''). 

La teneur totale en oxygène et en carbone des échantillons obtenus 
étant sensiblement égale à celle du chlorure de bore ct du zinc utilisés 
(o,4 % au minimum), notre mode opératoire ne provoque donc pas de 
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pollution appréciable des corps mis en œuvre. Notons que les auteurs 
qui signalent avoir préparé du bore de pureté très élevée n'ont souvent 
pas dosé l'oxygène, le carbone et l'hydrogène contenus dans leurs 


échantillons. 


(*) Séance du 20 décembre 1965. 

(') A. D1 LorETo, Énergie nucléaire, 6, n° 61, 1959, p. 289. 

() Ker Hicosni, Kyäshû Kozan Gakhai-Shi, 29, 1961, p. 209-214 et 312-318. 

(*) Iro Hisasni, Nippon Kogyo Kaishi, 79, 1962, p. 663-672. 

(*) Iro Hisasuti, KEï HiGosui et KENs1 MosuTa, Kyüshü Kozan Gakhai-Shi, 31, 1964, 
p. 390-393. 

(5) D. Z. Hosss, T. T. CAMPBELL et F. E. Bock, U.S. Bur. Mines Rept. Invert, n° 6456, 
1964. 

(6) T. PHEoDRoOv, Pn. SHAMAREI, T. NisELsON et I. PETRoSEvITCH, Zhur. Neorg. Khim. 
5, 1960, p. 226-228. 

(*) J. CUEILLERON et PK. PicHAT, Comptes rendus, 260, 1965, p. 290. 

(“) A. CHRÉTIEN, Le bore, Nouveau Traité de Chimie minérale, Masson et C'e, Paris, 1961, 

(") A. E. NEWkIRK, Boron, Meiallo-Boron compounds and boranes, Interscience Publ., 
New-York, 1964, p. 233-290. 

(°) M. Picon, PH. PICHAT et J. CUEILLERON, Comples rendus, 258, 1964, p. 5877. 

() H. Leperir et J. ToussET, Journées radioehimiques.de Lyon, Institut de Physique 
nucléaire, 13 mai 1965. 


(Faculté des Sciences de Lyon, 
43, boulevard du 11-Novembre-1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Un stéroïde dimère issu de la cortisone : ses propriétés 
inhibitrices à l’égard d’une déshydrogénation fermentaire. Note (*) de 
MM. Léox Veiruz, Membre de l’Académie, Luciex PÉxassE, Géranb 
NomxÉ, Gasrox Auiarn, Pierre BanrnéLéuyx et Vesrerro Torezui. 


La relative labilité des 17-cétols stéroïdes a déjà fait l’objet d’études 
dans notre laboratoire : en milieu alcalin et en présence d’oxygène, la 
chaîne latérale subit diverses dégradations qui conduisent notamment 
à l’acide 17-carboxylique (‘). Reprenant l’examen de ces réactions dans 
le cas particulier de la cortisone, nous venons d’obtenir de nouveaux 
résultats. Après séparation de la fraction acide attendue (60 %) nous 
avons pu isoler en effet, à côté de l’adrénostérone (I) (5 à 20 %), le 
stéroïde dimère (2 %) qui fait l’objet de la présente Note. 

A. Les liqueurs alcalines soumises aux traitements usuels ont fourni 
comme prévu l’acide 3.1:-dioxo 17 4-hydroxy androsta /{-ène 17-carboxy- 
lique (II) (60 %). La partie neutre a été chromatographiée en dioxane-chlo- 
roforme (1 : 3) sur kieselgel H. On sépare d’abord l’adrénostérone (I) (4%) 
puis la nouvelle substance qu’on cristallise en éther (2 %). Par recristal- 
lisation en chloroforme-méthanol on obtient des cristaux en losanges 
incolores, F 345-3500 (fusion instantanée sur bloc Maquenne à feuille 
d’or); [2] + 1930 EL 3 (c = 0,5 %, CHCI). Analyse : C:6H:50,=— 658,80. 
Calculé %, C 72,92; H 7,65; trouvé %, C 72,7; H 7,6. 





La détermination de la masse moléculaire selon Rast (trouvé : 610-616) 
et l’analyse centésimale suggéraient déjà un doublement de la molécule 
au niveau du carbonyle en 20, avec perte du carbone 21 et formation 
d’une z-dicétone (III). L'étude physique de la nouvelle substance s’est 
montrée en faveur d’une telle structure. 

Le spectre infrarouge en chloroforme indique la présence de la 5-cétone 
4-éthylénique, de la 11-cétone et des groupes hydroxyles complètement 
associés. Cette dernière caractéristique s’accorde avec la structure s-trans 
des groupes carbonyles en 20, les liaisons hydrogène intéressant l’hydroxyle 
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en 17 d’un reste stéroïde et le carbonyle en 20 de l’autre. Le groupe z-dicéto- 
nique se manifeste ici par une bande d’absorption à 1705 cm7’ avec épau- 
lement à 1750. 


L’absorption ultraviolette correspond bien à un di-[3.11-dioxo androsta 
4-ène] (4 — 238 mu, : — 31 800 en éthanol), ce que montre encore la 
résonance magnétique nucléaire en CDCI:. Celle-ci décèle la présence 
du proton éthylénique en 4 (= = 4,25); le 1g-méthyle absorbe à = — 8,58, 
fréquence normale pour un 3.11-dioxo androsta 4-ène. La fréquence 
du 18-méthyle (+ — 9,27) est proche de celle observée pour les 17 2-hydroxy 
stéroïdes 11.20-diones. On observe aussi la présence d’hydroxyle (+ 5,85), 
échangeable par D:0. 





Enfin, la présence de l’x-dicétone est nette en polarographie. Aux 
différents pH étudiés, on observe une ou plusieurs vagues de réduction 
à des potentiels nettement plus positifs que ceux où se réduisent la 3-cétone 
4-éthylénique ou les 20.21-cétols. Ainsi, en tampon acétique (solvant 
éthanol 85 %,, o,1 M LiCI, pH apparent 6,3), on trouve E,,=— 0,59 V 
par rapport à une électrode au calomel-KCI saturé. L’électrolyse au palier 
de cette vague correspond environ à 2 F/mole, ce qui indique que la 
réduction de la dicétone consomme deux électrons. Comme la réduction 
électrochimique des z-dicétones n’exige dans le cas général qu’un électron 
par mole et comporte un doublement radicalique (a -> b — c), il faut 
ainsi admettre pour la structure envisagée qu’un tel doublement est 
contrarié par l’empêchement stérique et que la réduction électrolytique 
procède plus loin. 


En bref, les éléments de structure suivants : 3-cétone 4-éthylénique, 
11-cétone, 154-hydroxyle, 18 et 19-méthyles, sont décelés par leurs retentis- 
sements caractéristiques en infrarouge, en ultraviolet et en résonance 
magnétique nucléaire. L’enchaînement z-dicétonique est indiqué par la 
polarographic. La spectrographie de masse à haute résolution confirme 
encore, par le pic moléculaire situé à 658,347, la formule brute de la 
substance C;,,11:,0,, M = 658,35. Le pic parent à 122 est caractéristique 
de l’enchaînement 4-ëne 3.r11-dione et les autres pics principaux situés 
à 040, 346, 530, 300, 284, 258, 189, 163, 161, 147, 136, 135, sont compatibles 
avec la structure proposée. 
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Nous attribuons finalement à la substance ici décrite la structure d’une 
di-[3.11-dioxo 174-hydroxy androsta 4-ène 17-yl] dicétone (III). Il est permis 
d’invoquer, pour sa formation, l'intervention de l’oxygène sur le dianion A 
oxydé en un anion radical B capable de se dimériser par couplage au 
niveau du carbone 20, 


oi oo 
= —n En 
J'oH J'ox 
A B 


B. L'étude du nouveau dimère a révélé de façon imprévue son effet 
inhibiteur à l’égard de la déshydrogénation fermentaire. Un exemple 
de ce singulier phénomène est notamment fourni par la déshydrogénation 


de la cortisone en 1-2, à l’aide d’Arthrobacter simplex (*?). 


On ensemence, à l’aide de 0,5 cm* d’une suspension d’Arthrobacter 
simplez ATCC n° 6946 à 5. 10° germes/cm”, 100 cm° d’un milieu de culture 
stérile contenant par litre 5 g de peptone bactériologique, 1,5 g d’extrait 
de levure, 3,5 g de chlorure de sodium et 2 g de glucose. Après 24 h d’incu- 
bation aérobie sous agitation à 30°, on obtient une culture homogène 
d’une densité voisine de 1.10'"germes/cm*. On introduit alors 1 g de 
cortisone dans 100 cm* de culture diluée au 1/10 et poursuit l’incubation. 

Dans des essais parallèles, on introduit en même temps que la cortisone 
des quantités variables du stéroïde inhibiteur (III). Après 15 -à 48 h de 
fermentation, on effectue les prélèvements et détermine par dichroïsme 
circulaire optique (*) la quantité de A'-cortisone formée à partir de la 
cortisone mise en œuvre. Le tableau I résume les résultats obtenus. 


TABLEAU I. 


Ouantité Temps Taux de 
d’inhibiteur de fermentation déshydrogénation 
(28/em*). (h). (A): 
OR Ne Es aa 16 51.9 
Os e tar ati re creioe It) 69,9 
(SE D 2 80 
CE 45 SO 
10. sonne moon 48 ) 
MOD SMS Ari eensNes 16 Jr 


L’inhibition ici décrite à l’égard de la déshydrogénation par Arthrobacter 

simplex apparaît presque totale pour une concentration de 1,5.107AI, 
d « « » . , « 9 ed FE 

en présence d’un excès de substrat. Son intensité suggère d’ores et déjà, 
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semble-t-il, de développer l’étude jusqu'ici inédite de Ia dimérisation 
stéroïde et de ses corrélations biochimiques. 


(*) Séance du 20 décembre 1965. 

(M) L. VELLUZ, À. PETIT, M. PESsEz et R. BERRET, Bull. Soc. chim. Fr., 1947, p. 123; 
cf. également M. PEsEez et J. Bartos, Ann. Pharm. Fr., 20, 1962, p. 6o. 

(?) A. NoBiLE, W. CHARNEY, P. L. PERLMAN, H. L. HERZoOG, C. C. PAYNE, M. E. TuLLy, 
M. A. JEVNIK et E. B. HERSHBERG, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 4184. 

() L. VELLUzZ et M. LEGRAND, Angew. Chem., 73, 1961, p. 603 et 77, 1965, p. 842; 
cf. également M. PEsEz et J. BArRTos, Ann. Pharm. Fr., 22, 1964, p. 675. 


(35, boulevard des Invalides, Paris, 7°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jnfluence du magnésium dans des réactions organo- 
magnésiennes sur des cétones mésoanthracéniques. Note (*) de MM. JEAx- 
Guy Faucère, Raymoxvn Caras et IRoserT DLaLaxne, présentée par 


M. Charles Dufraisse. 


Le bromure de phénylmagnésium et l’iodure de méthylmagnésium ne réagissent 
pas avec le benzoyl-9 et l’acétyl-9 anthracène, mais, en présence de magnésium, 
ils réduisent ces composés en dicétones dihydrodianthranyliques. Le bromure d’éthyl- 
magnésium réagit sur les cétones précédentes pour conduire aux mêmes produits 
de condensation mais les rendements sont fortement augmentés par l’addition de 
magnésium. 


La présence de magnésium en excès dans une réaction magnésienne 
peut avoir une influence considérable. Quelques auteurs ont déjà signalé 
son importance dans des réactions anormales. L’action du bromure de 
phénylmagnésium sur l’orthotoluate d’éthyle conduit normalement à un 
alcool tertiaire mais Boyd (‘) observe la formation d’un pinacol lorsqu'il 
ajoute du magnésium. De même, plusieurs auteurs [(?) à (°)}, par action 
de divers organomagnésiens mixtes sur la benzophénone, obtiennent, en 
présence de magnésium, le benzopinacol en plus des alcools tertiaires 
correspondants. 

Nous avons pu montrer que le magnésium présent dans le milieu 
exerçait également une influence capitale dans des réactions magnésiennes 
sur des cétones mésoanthracéniques. 

ACTION DU BROMURE DE PHÉNYLMAGNÉSIUM. — Julian (*) avait constaté 
que l’action du bromure de phénylmagnésium sur le benzoyl-9 anthracène 
ne produisait ni alcool, ni pinacol, mais un composé de dihydrodiméri- 
sation, le dibenzoyl-9.9’ tétrahydro-9.9’.10.10" dianthranyle-10.10" (IT a) 
déjà obtenu par Cook (*) lors de l’hydrogénation du benzoyl-9 anthracène. 

Lorsque nous avons .voulu refaire l’expérience de Julian, avec une 
solution organomagnésienne siphonnée et filtrée, nous n’avons pas isolé 
de produit de condensation et le benzoyl-9 anthracène a pu être 
récupéré intégralement. 

Pour obtenir le composé (II a) nous avons dû ajouter du magnésium 
métallique au milieu réactionnel. 

La réaction effectuée sous l’influence de rayons ultraviolets ou en 
présence de chlorure de cobalt provoque également la formation de (II a) 
(F 3150); cependant, dans ce dernier cas, les rendements sont nettement 
inférieurs (tableau I). 

Analyse de (Ila) : C::H30O0>, calculé #, C89,05; H5,5; O 5,65; 
trouvé %, C 88,88; H 5,17; O 5,56. 

De la même façon, l’acétyl-9 anthracène n’est réduit en diacétyl-9.9” 
tétrahydro-9.9’.10.10’ dianthranyle-10.10’ (II b) (F 295) que si le milieu 
réactionnel renferme du magnésium en excès (tableau Î). 
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TABLEAU lI. 


Action du bromure de phénylmagnésium. 
Rendement en II 


Uétone. n. En présence de (%). 
3 — oO 
Benzoyÿl-9g anthracène. .............. : a . 
3 CoCl 6 
Â 3 _ O 

Acétyl-9 anthracène................. 4 3 Mg 3,5 
| 3 CoCl 3 


#, rapport du nombre de moles d'organomagnésien au nombre de moles de cétone. 
II, dicétones dihydrodianthranyliques. 


Analyse de (IT b) : C::H40:, calculé %, C 86,88; 5,88; O 7,24; 
trouvé %, C 85,86; H 6,01; O 7,28. 

ACTION DE L'IODURE DE MÉTHYLMAGNÉSIUM. — Julian n’avait pas 
observé de réaction lors de la condensation de l’iodure de méthylmagnésium 
sur le benzoyl-g anthracène. Cependant, cet organomagnésien réduit les 
deux cétones, benzoyl et acétyl-9 anthracène, en leurs dérivés dihydro- 
dianthranyliques mais seulement en présence de magnésium. Les rayons 
ultraviolets et le chlorure de cobalt sont cette fois sans action (tableau IT). 


TABLEAU IL 


Action de l’iodure de méthylmagnésium. 
: Rcndement en II 


Cétone. n. En présence de (Yi). 

, 

|; 

k 1 Ms 10 
Benzoÿl-9 anthracène................ : : 

1 CoCl, 0 

ÿ Ultraviolet ao 

t à 4 . 

, 0 dJ19 a O0 

Acétvl-a anthracène............,.... \ | : 

Fort oeniee HS Mg 3 


Notons que Malinovski (*) n’a pu décomposer l’iodure de méthyl- 
magnésium par irradiation ultraviolette, alors que dans les mêmes condi- 
tions le bromure de phénylmagnésium et le bromure d’éthylmagnésium 
subissent une dissociation homolytique. 

ACTION DU BROMURE D'ÉTHYLMAGNÉSIUM. — Îl réagit différemment 
puisque les dicétones dihydrodianthranyliques sont formées même en 
l’absence de magnésium. Cependant les rendements en produit de conden- 
sation sont fortement augmentés si l’on ajoute du magnésium à la 
solution (tableau ITT). 

Mécanismes réactionnels : 1° Cas du bromure de phénylmagnésium et de 
l'iodure de méthylmagnésium. — L'influence du chlorure de cobalt et des 
rayons ultraviolets ne paraît laisser aucun doute quant au mécanisme 
radicalaire de formation de (H a) lors de la condensation du bromure 
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TABLEAU III. 


Action du bromure d'éthylmagnésium. 


tendement 
en II 
Cétone, Solvant. nm. En présence de (%). 
4 _ 20 
Ether 4 Ultraviolet 25 
LU … 
| 4 Mg 8 
Benzoyl-9 anthracène. ........... . 
nzoyl-9 anthracène CoCl, 0 
TuF À: : > 
| | Mg 50 
Fe ( ,9 - 21 
| Ether | Me 
Acétyl-9 anthracène..........,... | or 7 À 
| TUF } 7 : 
| —,5 Me 8 
T 
H C=o 
ji 
C=0 
O (© rte 
H 
H 
M 
g Sd 
& 
" c=0 
R R | 
è R 
n | 
b C H; 


b CH 


de phénylmagnésium. Il en serait de même dans le cas de l’iodure de 
méthylmagnésium. On peut donc penser que le rôle du magnésium est 
de provoquer la formation de radicaux libres responsables de la réaction. 

20 Cas du bromure d’éthylmagnésium. — Il est vraisemblable qu'il 
réagit suivant deux mécanismes : 

— un mécanisme radicalaire catalysé par le magnésium; 

— un mécanisme polaire dû à un hydrogène activé en 5 du magnésium 
suivant l’hypothèse de Whitmore (*°). 

L'étude des gaz dégagés et des composés formés à différentes étapes 
de la réaction nous a permis de mettre en évidence l'existence de ce 
double mécanisme. 

En effet : 

10 Il ne se dégage que de l’éthylène quand la réaction est effectuée 
sans magnésium car seul le mécanisme polaire doit intervenir. 
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20 Si l’on ajoute du magnésium dans le milieu, 1l se dégage environ 
deux fois plus d’éthylène que d’éthane, ce qui correspondrait à l’appa- 
rition du radical éthyle. 

Rappelons que par condensation du bromure de benzylmagnésium sur 
le benzoyl-9 anthracène, Rio ('') avait obtenu deux composés d’addition : 
le benzoyl-9 benzyl-10 dihydro-9.10 anthracène et le (benzyl-4 benzoyl)-9 
anthracène. Avec les magnésiens méthylé, phénylé et éthylé, ce genre 
d’addition n’est pas observé car le temps de vie des radicaux libres formés 
doit être trop faible pour qu'ils puissent venir se fixer sur les positions 
para : ils sont susceptibles, suivant les cas, de subir une duplication, une 
dismutation ou de réagir avec le solvant. 

Une étude détaillée des mécanismes proposés sera publiée ultérieurement. 

L'influence du magnésium dans d’autres réactions magnésiennes est 
actuellement en cours d’étude. Il est possible qu’un certain nombre de 
ces réactions procédant d’un mécanisme radicalaire doivent être à nouveau 
envisagées dans cette optique. 

REMARQUE. — Les résultats consignés dans les tableaux [, IT et III 
ont été obtenus avec des solutions magnésiennes préparées à partir de 
magnésium à 99,8 %. 

Avec du magnésium hautement purifié que nous a procuré M. le Profes- 
seur Chaudron, les rendements obtenus sont sensiblement les mêmes. 





*) Séance du 8 décembre 1965. 

P. R. Boy et H. H. HATT, J. Chem. Soc., 192%, p. 3898. 

J. SCHMIDLIN, Ber. deutsch. chem. Ges., 39, Fjo6: P. 4198. 

R. LAGRAVE, Ann. Chim., 10, 1927, p. 363. 

A. E. ArBuzov et B. A. ARSUZONA. Zh. Obshch. Khim., 2, 1932, p. 388. 

W. C. Davies, R. S. Dixon et W. J. JoxEs, J. Chem. Soc., 1930, p. 1916. 

M. GizMan et R. E. FoTIIERGILL, J. Amer. Chem. Soc., 57, 1929, p. 3149. 

P. L. JuzrAN, W. CoLe et J. J. Lookes, J. Amer. Chem. Soc., 57, 1935, p. 2508. 
J. W. Cook, J. Chem. Soc., 1926, p. 2170. 

M. S. MauiNovski et A. A. YAVOROvVSKI, Zh. Obshch. Khim., 25, 1955, p. 921. 
F. C. WHITMORE, Meeting of the Amer. Chem. Soc., Atlantic City, avril 1943. 
G. Rio et B. SizzioN, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 437. 


(Laboratoire de Chimie organique, Faculté des Sciences de Bordeaux, 
351, cours de la Libération, Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Acétals cycliques du glycérol. Étude par résonance 
magnétique nucléaire. Note (*) de MM. Jacques Gras et Rexé Rauuaup, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Les cis et trans-hydroxy-méthyl-4 méthyl-2 dioxolannes-r.3 ainsi que leurs dérivés 
benzoylés se différencient très nettement par leurs spectres de R.M.N. Dans les 
mêmes conditions opératoires les hydroxy-5 méthyl-2 dioxannes-1.3 naissent plus 
péniblement que leurs isomères à cinq maillons, les isomères trans moins abondam- 

° ment que les cis. 


La formation d’acétals cycliques par action de l’acétaldéhyde sur le 
glycérol est connue depuis fort longtemps [(‘) à (*)}. Les ayant obtenus 
par une méthode de préparation indirecte, Triggle et Belleau (*) ont pu, 
il y a quelques années, mettre en évidence et séparer les cis et trans- 
hydroxy-méthyl-4 méthyl-2 dioxolannes-1 .3 


(a) H (b) CHa 
0 0 
: a 
(bi CH CH,0H (a) H CH, OH 
cis trans 
(J) (IL) 


Tout récemment, Aksnes, Albriktsen et Juvvik (*) ont repris l’étude 
de ces composés. Ils en ont justifié la structure par des considérations 
faisant appel à des critères de rétention en chromatographie en phase 
vapeur, aussi bien qu’à des comparaisons d’indices de réfraction, de densités 
et de spectres infrarouges. 

Dans le même temps nous avions, de notre côté, étudié ces mêmes dérivés 
et nos résultats se sont trouvés confirmés par la publication des trois 
chercheurs scandinaves. 

Il est également possible de mettre en évidence la stéréoisomérie des 
hydroxy-méthyl-4 méthyl-2 dioxolannes-r.3 par résonance magnétique 
nucléaire (R. M. N.) (*). 

Lorsqu’on passe du dérivé trans (IT) au dérivé cis (I), le signal (a) dû 
au proton isolé du groupement éthylidène doit, selon toute probabilité, 
être déplacé vers les champs forts par suite de l’environnement chimique 
différent dû au groupement hydroxylé, tandis que le signal (b) dû aux 
protons méthyliques doit l’être vers les champs faibles. 

C’est ce qu’on vérifie expérimentalement sur des échantillons de (1) 
et (II) isolés par distillation : 

Quadruplet Doublet 

(a). (db). 

Co ro sisi esse 5,05 1,30 
(Lee ss nine 4,85 1,34 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (3 janvier 1966). Série C — 129 





Nous avons à titre de comparaison préparé les benzoates de (I) et (IT) : 
Analyse : 


C %. H %. 0 %. 

Benzoate de (1) : Trouvé................... 64,82 6,59 28,85 
Benzoate de (11) : Frouvé................. 64,42 6,36 29,49 
Caleulér see ess Sd imues 64,85 6,39 28,80 


Ces deux benzoates, liquides, ont des constantes physiques très voisines; 
ils donnent un seul et même pic en chromatographie en phase vapeur ce 
qui pourrait les faire considérer comme étant un seul et même composé. 
Une telle confusion semble d’ailleurs avoir été faite dans la littérature (°). 
Cependant leurs spectres de R. M. N. donnent un moyen efficace de les 
différencier, en même temps qu’ils précisent leur mutuelle structure : 


Quadruplet Doublet 
(a). (b). 
Benzoate de (II) d(10—")...........,....... 3,10 1,20 
Benzoate de:(l).::25:24024mienumsestrsesre 4, 86 1.33 


Nous avons, au surplus, réussi la préparation de dérivés cristallisés 
nouveaux : la réalisation des dinitro-3.5 benzoates de ([) et (IT) est démons- 
trative de leur non-identité : 5 


dinitro-3.5, benzoate de (1) : F 75-760,5 (hydroalc), 
» benzoate de (II) : F 39-80°,5 (hydroalc); 


leur mélange donnant une dépression sensible du point de fusion 
(Ending 640,5-679,5). 

Au cours de nos travaux il nous a été donné d’obtenir et d'isoler le 
second type d’acétal cyclique que peut donner l’acétaldéhyde avec le 
glycérol : l’hydroxy-5 méthyl-2 dioxanne-r1.3. Les formes cis et trans 
en sont connues [(°), (**)]. Nous avons pu, grâce à son méthane sulfonate 
[F 780,5-790,5; litt. 79-800 (!°)] identifier notre échantillon comme étant 
le dérivé cis : 

OH 
H 


0 (III) 
{b) CH, 
H 2 
(a) 


Son spectre de R. M. N. donne les résultats suivants en ce qui concerne 
les signaux (a) et (b) : 
Quadruplet Doublet 
(a). (b). 
(HP) a (ro hassan es 4 ,00 1,28 


Dans les conditions opératoires où sont apparus nos acétals hétéro- 
cycliques, la formation du cycle dioxolanne prévaut sur celle du cycle 
C. R., 1966, 1er Semestre. (T. 262, N° 1.) Série CG — 9 
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dioxanne, c’est-à-dire que la fonction alcool secondaire du glycérol réagit 
de préférence à la seconde fonction alcool primaire. 


D'autre part les dérivés cis naissent plus abondants que leurs homo- 
logues trans. 


Si l’on envisage l’intermédiaire 


® OH 


CH,—CH—O—CIf,—CIT—CT2OII 


il est en effet logique d’admettre que la réaction s’effectue préférentiellement 
lorsque la fonction alcool qui entre en jeu est peu gênée par le groupement 
méthyle; ce qui est le cas, lors de la formation du cycle, si ce groupement 
se place en cts par rapport au groupement hydroxylé inactif. 


(*) Séance du 8 décembre 1965. 


() T. HARNITzKY et MENSCHUTKIN, Ann., 136, 1865, p. 126. 
@) J. U. NEr, Ann., 335, 1904, p. 216. 
() H. S. Hizz et H. H1B8BERT, J. Amer. Chem. Soc., 45, 1923, p. 3117. 
. (+) H. S. Hi, A. C. Hiz et H. HiBBERT, Amer. Chem. Soc., 50, 1928, p. 2242. 


(5) D. J. TriGGLe et B. BELLEAU, Can. J. Chem., 40, 1962, p. 1201. 

(5) G. AKSNESS, P. ALBRIKTSEN et P. JUVVIK, Acta Chem. Scand., 19, 1965, p. 920. 

(7) Les spectres de R.M.N. ont été pris dans le CCI, et exprimés en parties par million 
par rapport au tétraméthylsilane choisi comme référence interne. Appareil Varian A 60. 

(8) N. SHACHAT, H. J. SCHNEIDER, J. J. NEDWICK, G. C. Murpocux et J. J. BAGNEL, 
J. Org. Chem., 26, 1961, p. 3714. 

(°) S. A. BARKER, J. S. BRIMACOMBE, À. B. FosTER, D. H. WHIFFEN et G. ZWEIFEL, 
Tetrahedron, 7, 1959, p. 10. 

(2) N. BAGGET, H. A. BuKknaABI, A. B. FOSTER J. LEHMANN et J. M. WEBBER, J. Chem. 
Soc., 1963, p. 4160. 


(Laboratoire de Chimie organique I, Faculté des Sciences, 
19 fer, rue Paul Collomp, Clermoni-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CILIMIE ORGANIQUE, — Remarques sur des interactions, révélées par spectro- 
métrie infrarouge, entre l’acide bromhydrique et quelques alcools alipha- 
tiques, dans le tétrachlorure de carbone. Note (*) de MM. Pnuarrx Cournor, 
CoxsTaxTix Groncouuis et JBenvanp Guoss, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Mise en évidence par spectrographie infrarouge d'interactions entre l’hydroxyle 
de quelques alcools aliphatiques et l'acide bromhydrique, conduisant à des 
composés du type alkoxonium. 


Le schéma réactionnel représentant l’éthérification d’un alcool alipha- 


tique par un hydracide {[(') à (*)] suppose la formation, dans une première 
étape rapide, de molécules d’alcool protonées : 


(1) ROIL+ +, X- ROIL ou ROIS, X—. 


Celles-ci peuvent évoluer suivant deux voies différentes : (a) attaque 
nucléophile de X- conduisant à RX par une réaction bimoléculaire, d’ordre 
par rapport à H* et X respectivement égal à un, (b) élimination d’une 
molécule d’eau engendrant, dans une étape lente d’ordre apparent égal 
à l’unité un carbocation qui conduit rapidement à l’éther halohydrique. 

Les études cinétiques en cours suggèrent une transition de mécanisme 
de (a) vers (b) en fonction de la température et de la structure de R. Mais, 
quelle que soit la voie réactionnelle, la formation initiale de l’ion alkoxonium 
et la détermination de la constante de l’équilibre (1) n’ont pas été jusqu'ici 
solidement étayées par des observations physicochimiques directes. 

La spectrométrie infrarouge nous a semblé offrir certaines possibilités 
dans ce domaine, d’autant plus que dans le cadre d’une étude d’analyse 
conformationnelle, Hückel (*) a attribué une bande à la vibration de 
valence Y(C—O) d’un ion ROH° de fréquence légèrement inférieure à 
celle de la vibration correspondante de l’alcool pur dans le cas des cyclo- 
hexanols. 

Nous avons porté notre attention sur la vibration de valence y (O—H) 
libre, ce qui nous a amenés à travailler dans un solvant inerte, le tétra- 
chlorure de carbone, à des dilutions suffisantes (0,04 mol/l} pour n’observer 
pratiquement que l’alcool monomère. Il est certain que la différence des 
milieux ne permet pas la comparaison directe des données cinétiques 
obtenues dans l'alcool avec les données spectrographiques. Toutefois, 
nous avons pensé que si des phénomènes de protonation se produisaient 
dans CCl,, ils pourraient se produire, a fortiori, dans le solvant hydroxylé 
pur. 

Ainsi, avons-nous étudié les alcools méthylique, éthylique, isopro- 
pylique et tertiobutylique en présence de quantités variables d’acide 
bromhydrique. Les spectres ont été déterminés avec un appareil Perkin- 
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Elmer 21 muni d’un prisme de fluorure de calcium et de cuves de 4 mm 
d'épaisseur, à fenêtres en chlorure de sodium. Les figures suivantes 
comportent quelques-uns des spectres obtenus qui nous ont semblé parti- 
culièrement significatifs. 

On peut relever tout d’abord l’existence du phénomène : dès qu’on 
mélange les solutions d’alcool et d’hydracide, la bande v(0—H) du mono- 
mère diminue d'intensité et une très large bande apparaît débordant 
largement au-delà des bandes de vibration de valence v(C—H) jusque 
vers 2 boo cm. Bien qu’on ne puisse écarter l’hypothèse d’une auto- 


ns CC 
———|[CH,OH]- 0.060 mole/litre dans CCI, 
[CH,OH]-[HBr]=0.040 mote/litre dans CCI, 


L 
———[C,H,0H] = 0043 mole/litre dans CCI 
mm (C2 H5OH}=[HBr ]-0,043 mole/litre dans CCI 





association de l’alcool induite par HBr, la largeur de la bande observée 
est bien supérieure à celle qu’on relève pour un alcool pur autoassocié. 
Par ailleurs, cette largeur-même constitue une difliculté pour son attribution 
à un composé défini tel que ROH;. Elle traduirait plutôt des interactions 
dipôle-dipôle plus probables dans CCI, que dans un milieu hydroxylé. 

En l’absence de précisions que nous nous proposons de rechercher 
dans le domaine de la vibration de déformation Ô(C—O), nous pouvons 
d’ores et déjà retenir deux faits accompagnant l’apparition de cette bande, 
à Savoir : 

— la diminution notable de l'intensité de la bande »(O0—H) de l’alcool 
monomère par des mélanges de plus en plus riches en hydracide avant 
toute réaction d’éthérification; 
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— l'apparition progressive dans les mêmes conditions de la bande 
de vibration de valence v(H—Br). 

Il est à remarquer que les échantillons abandonnés à eux-mêmes se 
troublent par la formation de goutelettes d’eau; ceci est obtenu avec les 
solutions acides de tertiobutanol au bout d’une heure environ. Pour les 
quatre alcools étudiés, leurs solutions acides ne présentent plus au bout 
d’un mois qu’une faible bande de valence v(0—H) libre qui traduit la 
transformation, accomplie cette fois, d’une partie notable de l’alcool en 


éther halohydrique. 


Les. CC 
se, f-Car OH]. 0038 mole/litre dans CCL 
mon | GHH}{HBr]=0038 mole/iitre dans CCI 


——_; Re, OH]=0043 mole/litre dans CCI, 
mn [t-C Ho OH]-[HBr]:0943 mole/litre dans CCL 


= _—— _ —— PRE 
CES = du mn mme mm 





L'ensemble de ces phénomènes est de plus en plus prononcé lorsqu’on 
passe du méthanol au tertiobutanol. À titre indicatif, nous avons tenté 
le calcul de la constante K de l’équilibre (1) pour les quatre alcools étudiés. 
En désignant par a et b les concentrations initiales, respectivement, de ROH 
à HBr et par c la concentration de ROH libre dans un mélange alcool- 
acide, lue sur une abaque, densité optique de ROH pur — / (concentration), 
la constante K s’exprime 
da —c 


"robe 


Les constantes calculées pour des mélanges équimoléculaires alcool- 
acides sont, à la température ambiante, les suivantes : méthanol, 108; 
éthanol, 140; isopropanol, 186; tertiobutanol, 250. 
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Nous nous proposons d’étendre cette étude à d’autres alcools saturés 
et insaturés et d’autres acides, en faisant porter la mesure non seulement 
sur la vibration de valence (0—H), mais aussi sur celle de défor- 
mation C(C—O) de l’hydroxyle alcoolique et sur les fréquences carac- 
téristiques de l’anion introduisant le proton dans le système réactionnel. 


(*) Séance du 20 décembre 1965. 

() E. GRUNwALD et S. WINSTEIN, J. Amer. Chem. Soc., 1947, p. 2051. 
() CH. MERLIER, Diplôme d’ Études supérieures, Paris, 1961. 
() Px. CouTroT, Diplôme d’ Études supérieures, Paris, 1964. 

(‘) CL. FoucxEr, Diplôme d’ Études supérieures, Paris, 1965. 

6) W. Hücxez, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 3. 


(C. N.R.S. Recherches Coopératives sous Programme, 
Laboratoire de Chimie Organique I, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Contribution à l'étude des polyhalogénodivinyl- 
cétones. Synthèse et étude de deux pentadiénones tétra et pentachlorées. 


Note (*) de MM. Fnraxcis Pocnar, Axpré LE Cog et Euze Levas, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Préparations de CCl—CH—CO—CH=CCk et de CC =CCI-—CO—CH = CCl: 
et des alcools secondaires correspondants. Transpositions des alcools en chlo- 
rures d’acide par H:S0; et en acides diéniques par hydrolyse. Action de 
l’'éthylate de sodium sur les cétones et synthèse des esters cétoniques 
CCB = CH—CO—CH:—CO: C: H; et CCle = CCI—CO—CH:— CO: C2 H:. 


Les aldéhydes et les cétones a-éthyléniques polyhalogénés du type 
CX:—=CH—CO—R et CX:—CX CO —R ont suscité un assez grand 
nombre de recherches (‘); par contre, un nombre beaucoup plus restreint 
de travaux ont été consacrés aux dérivés polyhalogénés des divinyleétones 
susceptibles cependant de constituer comme les précédents, une matière 
première intéressante pour la synthèse organique. 

Selon le nombre (2 à 6) et la position (en « ou 5 du CO) des halogènes, 
on peut distinguer 18 types d’halogénodivinylcétones : on ne trouve en fait 
décrites dans la littérature que quelques cétones «, a’ ou 6, 6’-dihalogénées 
et une seule cétone possédant plusieurs halogènes sur la double liaison, 
l’hexachloropentadiénone CCl,—=CCI—CO—CCI—CCIL préparée par Roedig 
et Becker (*) par action de l’aluminium sur la perchloropentanone. 

Dans la présente Note, nous étudierons la préparation et quelques pro- 
priétés des deux cétones tétra- et pentachlorées CCI: —CH—CO—CH—CCI: 
et CCl:—=CCI—CO—CH—CCI.. 

1. PRÉPARATION. — Nous avons généralisé une méthode de synthèse 
des dichlorovinylcétones (°) : 


AI CL 


QG CL=CX-—CO CI + C CBk=CIT —> C Cl =CX—CO—CH,—C CI: 


NEt, 


—+> CCE=CX—CO—CH—CCI, (X = Il ou Cl) 


La mise au point de ces préparations a nécessité une assez longue étude 
systématique, les températures optimales de condensation étant assez 
différentes pour les deux chlorures d’acide : — 7 à — 10° pour X—=H, 
4o à 459 pour X = CI, les rendements en cétones (par rapport aux chlorures 
d'acide) étant respectivement de 69-75 et 45-48 % ; la condensation est 
menée au sein de CS: ou CH;C1 et la déchlorhydratation réalisée sans 
isolement du produit d’addition intermédiaire. 

Dans nos premiers essais, nous avions utilisé les bromures d’acide préparés 
très facilement par action du brome sur la di- et la trichloroacroléine (“), 
mais ce remplacement est à déconseiller, les cétones ainsi préparées 
renfermant une petite quantité d’impureté bromée, probablement 


CCL—CX—CO—CH=—CCIBr, difficilement séparable. 
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2. ACTION DE LA SOUDE. — À chaud, dégagement de chloracétylène 
spontanément inflammable. Nous considérons cette réaction comme carac- 
téristique des composés renfermant un groupement CCl,—CH-— CO, 
ce test ayant toujours été positif pour les nombreux aldéhydes ou cétones 
de ce type préparés dans notre laboratoire 


Na( 


Na 0 a ( 
R_CO-—CII=CCL “+ R_CO-C=CCI “+ R-—CO.Na-+ Cll=CCI 


3. RÉDUCTION EN ALCOOLS SECONDAIRES ET RÉACTIONS DE TRANSPO- 
SITION DE CES ALCOOLS. — Îl nous a semblé intéressant d’étudier la trans- 
position allylique des alcools secondaires obtenus avec de bons rende- 
ments (83-84 %) par réduction à l’aide de L1AIH, de nos cétones. Jusqu'ici 
en effet, seuls les alcools CC —CH—CHONH—R possédant un radical R 
aromatique ou acétylénique ont pu être transposés par hydrolyse en acides 
éthyléniques, les alcools à radical saturé restant inaltérés dans ces 
conditions (). 

Nos deux alcools se transposent très facilement en acides diéniques par 
simple chauffage pendant 1 à 2.h avec un mélange de HCI concentré 
et d'acide acétique. L’alcool tétrachloré conduit avec une rendement de 96 
à l’acide diénique (I) identique (point de fusion et spectre infrarouge) 
à un échantillon que nous avons préparé selon la méthode de Bullot (*) 
en oxydant l’aldéhyde correspondant (F 1289; F, d’après Bullot, 123,5-1240,5) 


CCl=CH—CHOII—CH—CCL — CCI,—CII—CH—CH—CO,NH 
(I) 


Dans le cas de l’alcool pentachloré, deux types de transposition sont 
possibles et l’on obtient effectivement avec un rendement global de 70 %, 
un mélange des deux acides isomères (IT) et (IIT) : 


CCL,=CCI—CHOIL-—CII—C CI, < (1) 
“ CCL=CII—CI—CCI-CO,H 
(III) 


Comme attendu, la transposition (II) est plus facile : cet acide prédomine 
et a pu être isolé du mélange avec un rendement de 5o % environ (par 
rapport à l’alcool); pour établir sa structure, nous l'avons préparé par 
une autre méthode en appliquant la réaction de Réformatsky à la trichloro- 
acroléine (Rdt 45 %). L’acide (III), isolé avec un rendement de 7 %, 
a été récemment décrit (°). 

Nous avons également trouvé que le chauffage de ces deux alcools avec 
une trace de H:S0O,, provoquait leur transposition en chlorures d’acide : 
respectivement chlorure de l’acide (I) (Rdt 75 %) et mélange des chlorures 


des acides (II) et (III) (Rdt 88,5 %). La transposition : 


R_CILOII—CH—CCL > R-Cl—CIi—COCI+ ICI, 
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implicitement supposée au cours de l’hydrolyse des alcools dichlorovinylés en 
acides -éthyléniques, n'avait jamais été, à notre connaissance, mise en évidence. 
Nous avons vérifié qu’elle n’était pas particulière à nos alcools diéniques 
en transformant de la même façon l'alcool CCI, —CH—CHOH—C, H; 
en chlorure C; H;—CH—CH—COCI (Rdt 40 %); elle se fait très proba- 


blement grâce à une protonation de l’alcool : 


R_Cl—CUH=CCI, —> R—CII—CII—CCk 
| | 


ON OX, 
KW ù 
4° R_CII-CII=CCL + R—CII—CIH—CCI 
+1, O0 


— R—CII—CI—-COCI + ICI + IT 


4. ACTION DE L'ÉTHYLATE DE SODIUM. — L’action de C: H; ONa permet- 
tant de transformer les cétones dichlorovinyliques en esters ÿ-cétoniques (*), 
nous pouvions espérer préparer de la même façon à partir de nos deux 
cétones les esters (I) et (IT) avec X = H ou CI: 
| CCL—CX-—CO-—CII—CCI, —+ CCI,=CX—CO—CII,—CO.Et 

(1) 
— CO,;Et—CIIX—CO—CII, —CO,Et 
(11) 

L'action de 2 moles d’éthylate par mole de cétone, a effectivement permis 
de préparer les deux esters (I) (Rdt 66 et 63 %) dont la structure a été 
confirmée par l’étude de leurs spectres infrarouges et leur dégradation 
en di- ou trichlorovinylcétones (Rdt 60 % env.) : 


CCI—CX—CO—CII,—CO.Et —> CCI,=CX—CO—CI, 
Dans le cas de CCI =CH—CO—CH= CCI, 1l est indispensable d'ajouter 


l’éthylate à la solution de cétone, l’ordre d’addition inverse conduisant 
à un mélange de cétoglutarate d’éthyle et de cétone inaltérée. 

La synthèse de ces deux esters B-cétoniques présente un certain intérêt, 
ces composés ne pouvant être préparés par la méthode classique de Claisen, 
les halogénoacrylates réagissant avec l’éthylate de sodium (). 

Par contre, par action de 4 moles d’éthylate par mole de cétone, seule 
la cétone tétrachlorée conduit au cétoglutarate normalement attendu 
CO: Et—CH:—CO—CH:—CO,Et (Rdt 65,5 %); dans le cas de la cétone 
pentachlorée, on observe une réaction de dégradation complexe avec 
formation d’une importante quantité de malonate d’éthyle, réaction qui 
confirme la différence de réactivité des groupements CCI, —CH et CCI,—CCI 
en & d’un CO. 

CARACTÉRISTIQUES DES PRODUITS OBTENUS. — Les détails expérimentaux, 
l'étude des spectres infrarouges et les analyses seront publiés dans un autre 
Recueil. 
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19 T'étrachloro-1.1.5.5 pentadiénone-3 et dérivés : C; H; CI, O, solide jaune, 

F (ac. formique) 46-470; É:,: 92-9205; Éi4 115,5-1160; dinitro -2.4 phényl- 
hydrazone, F (alcool) 134-1350. 

Alcool CCI =CH—CHOH—CH—CCL, C;H,OCIL,, É:,: 85-860, F (éther 
de pétrole) 35,5-360. 

Acide CCI, =CH—CH—=CH—CO:H, C;H,0;Cl, F (eau) 1280; chlorure 
CCL=CH—CH=CH—COCI C:H:OCL, Éo: so. 59, 5; nn," 1,5908; 
dd," 1,424. | 

Ester CCI, =CH—CO—CH;—CO; c, H;, C: H:O;,Cb, É2,2 90-910; n°°1,5186 
d,° 1,3184. 

Dichlorovinylcétone CCl:—CH-—CO-—CH,, C,H,OCL, Éss 52-5205: 
n°" 1,4930; 2.4-DNP, F 197-1980. | 

Cétoglutarate CO:C: H;—CH;—CO—CH;-— CO, CH;, És 131-1325: 

n° 1,4408; d, "* 1,1182; 2.4-DNP, F 85,5-8605. 

"20 Pentachloro-1.1.2.5.5 pentadiénone-3 et dérivés : C:HCI1:0, liquide 
jaune, És, 102-1030; n5°°1,5737; di 1,6558; 2.4-DNP, F (alcool) 
118,5-1219 avec déc. 

Alcool CCl—CCI—CHOH—CH—CCL, C:H;:CL:O,  Én,: 78-700; 
n° 1,5504; d;° 1,6197. 

Acide CCI, —CCI-CH—CH—CO,H, C;:H:0:Cl, F (eau) 1750; ester 
éthylique, É0676-770; n*1,5434; anilide, F (alcool) 20605; acide 
CClL=CCI-CHBr—CHBr—CO;H (préparé par addition du brome), 
C;H:0:ClBr:, F (CCL) 176-1760,5; chlorure CCl:—CCI-CH=CH—COCI, 
C:H:0CL, É0,6 61-6105; n°°°* 1,6045, di°"* 1,5534. 

Hydroxyester CCl:—CCI-CIHOH—CH;—CO:C: H; (préparé par la 
méthode de Réformatsky), C;: H:0:Cl;, Éo,4 100-1029; n5°°1,4008. 

Acide CCI, —CH—CH=—CCI-CO:H, C; H:0:Cl, F (éther de pétrole), 
130-1315. 

Ester CCl—CCI-CO—CH: 
n,"1,9106; d,"" 1,4122. 

rs CCL—CCI-CO—CH,, C,H;:OCL, É; 49,5-500; 

n, "1,5081; 1,4582; 2.4-DNP, F (alcool) 131,5-13205. 





CO: Cs H;, C; H; O: CL, Es 68,5-6g°; 





(*) Séance du 20 décembre 1965. 

(:) Pour une revue d'ensemble, voir E. et M. LEvas, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1598. 

() A. Rozpic et H. J. BECKER, Chem. Ber., 89, 1956, p. 1726. 

() M. Jura, Ann. Chim., 1950, p. 635. 

(*) E. et M. Levas, Comples rendus, 235, 1952, p. 61; Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 1800. 

() J. BuLzLoT, Thèse, Paris, 1959; M. Jura et J. BuLLoT, Comples rendus, 247, 1958, 
p. 474. | 

(5) G. MarKkL, Chem. Ber., 94, 1961, p. 2996. 

() P. FritscH, Liebigs Ann., 297, 1897, p. 312. 


(Laboratoire de Chimie organique C, Faculté des Sciences, 
quai Dujardin, Rennes, Ille-ct- Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les organoaluminiques et organozinciques à-non 
saturés : préparation d’alcools x, $'-diacétyléniques et d’alcools «-acéty- 
léniques, $'-éthyléniques. Note (*) de M. Mancec Gauneuar et Mile Soraxce 
Travers, présentée par M. Georges Champetier. 


Les organoaluminiques et les organozinciques dérivant des bromures de propargyle 
ou d’allyle réagissent régulièrement avec les aldéhydes z-acétyléniques pour conduire 
avec de bons rendements aux alcools R—C=C—CHOH—CH;—C=CH ou 
R—C=C—CHOH—CH:—CH — CH:. Les produits obtenus sont exempts des dérivés 
carbonylés qui auraient pu se former par une addition anormale en 1-4 sur l’aldéhyde 
de départ. 





Depuis leur découverte en 1954, les organoaluminiques et les organo- 
zinciques issus des bromures &-non saturés ont reçu de nombreuses appli- 
cations non seulement en synthèse, mais également dans l’élaboration 
des mécanismes réactionnels relatifs aux transpositions allyliques ou 
propargyliques [(*) à (**)]. Ces organométalliques sont d’accès très facile, 
par simple réaction du bromure correspondant sur le métal au sein de 
l’éther ou du tétrahydrofuranne. La substitution du zinc ou de l’aluminium 
au magnésium se traduit généralement par une diminution de la réaction 
de Wurtz au profit de celle de Grignard, avantage particulièrement marqué 
dans le cas des halogénures secondaires &-éthyléniques ou &-acétyléniques. 

Les organoaluminiques et les organozinciques %-non saturés possèdent 
sensiblement les mêmes propriétés que celles des magnésiens; en parti- 
culier, ils se condensent régulièrement avec les dérivés carbonylés et cette 
réaction a déjà été souvent mentionnée. Toutefois la littérature ne cite 
pas l’emploi des aldéhydes ou des cétones &-acétyléniques en synthèse 
organoaluminique ou organozincique; de plus, les alcools attendus sont 
pratiquement inconnus. 

Nous avons donc: commencé cette étude en nous adressant aux réactifs 
les plus simples : CH:—C—CHAL,.Br et CH;—CH—CH,AL,Br d’une 
part, CH;=C—CHZnBr et CH;—CH—CH;ZnBr d'autre part. Opposés 
à plusieurs aldéhydes R—C=C—CHO, ces organométalliques conduisent 
avec de bons rendements aux alcools R—C=C—CHOH—CH,—C=CH 
et R—C=C—CHOH—CH; —-CH—CH.. L’obtention de composés ren- 
fermant le groupe propargyle —CH;—C=CH à partir d’un métallique 
de structure allénique —CH—C—CH, était prévisible, le phénomène 
ayant été observé systématiquement dans le cas des aldéhydes saturés. 
Tous les produits décrits sont exempts des dérivés carbonylés qui auraient 
pu éventuellement prendre naissance par une addition anormale en 1-4 
sur l’aldéhyde &-acétylénique de départ. Il faut toutefois signaler que la 
synthèse organozincique à partir de CH;:—C—CHZnBr conduit à des 
alcools souillés par une petite quantité de leurs isomères alléniques déce- 
lables par spectrographie infrarouge. 





et 
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L'ensemble de nos résultats est condensé dans les deux tableaux sui- 
vants ; les alcools obtenus n’ont pas encore été décrits à notre connaissance. 


R—C=C—CHON—CH, —C=CII. 


Type | y(—C=CH) Trouvé %. Calculé %. 
de Rdt _ E V(—O=C—) mr — ne 
synthèse. R. (%). (°C/mm Hg). nÿ5. d?*. (cm1). C. H. C. H- 
| 2119 | 
C:H;, 69 57-59/o1s 1,473 0,920 2 235 | 70,95 9,12 79,37 8,88 
2 285 
2 125 
Aluminique... { C5 50  64,5-65/02 1,470 0,90 | 2230 | 80,77 9,79 80,44 9,83 
2 280 
2 125 
CGH,; 37 80/0,15 1,469  o,894 | 2230 | 80,19 10,03 80,85 10,18 
2 285 
2 125 
GE; 39 51-52/01 1,474 0,921 2 230 | 78,92 8,89 70,37 8,88 
| 2270 
2 125 
| Zincique. ....( C;H:, 62 85-87/0,1 1,471 0,90 | 2 230 | 80,44 10,11 80,44 9,33 
| 2 285 
. .21925 
CIl3 30 93-94/0,2 1,469 0,994 | 2230 | 80,62 10,08 80,85 10,18 
| 2 285 


R—C=C—CHON—CH,—CH—CIL. 





Type v(—C=C—) Trouvé %. Calculé %. 
de Rdt | É y (CH=CH,) ne ne LT 
synthèse, R. (%).  (°C/mm Hg). nÿ. dis. (cmt). C. H. C. H. 
CH; 41  43-43,5/505 1,463 0,878 232001 78,22 10,14 78,21 10,21 
| | 1645 { 
Aluminique... ! Gil: 97 68/01 1,463 0,870 6e | 79,12 11,09 79:46 10,92 
2230 | 
GC; 38 81-83/0,15 1,462 0,866 1645 80,01 11,16 79,94 11,18 
ÜGik 75 46,548) 1,463 0,880 r GG 78,56 1o,11 78,21 10,21 
Fr | ( 2230 | 
Zincique. ..../ C;ll, 5 66-67/0,2 1,463  o,869 | 1 643 70,39 11,06 r0,46 10,92 
Cills 38 84-86 463 0,867 ! 2225 | 80,28 11,28 4 11,18 
6113 4- Jo,15 I; 0,007 | 1 6/5 ( ; ; 79:9 ) 





En conclusion, les synthèses organoaluminiques et organozinciques 
paraissent être des bonnes méthodes de préparation des alcools «&, f/-diacé- 
tyléniques et des alcools &-acétyléniques f/-éthyléniques. On remarquera 
toutefois de légères différences dans les points d’ébullition des couples 
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d’alcools obtenus par l’une ou l’autre méthode, anomalie due simplement 
à la difficulté qu’il y a dans la précision de la pression lorsque celle-ci est 
très réduite. 


) Séance du 20 décembre 1965. 
(:) Cu. PRÉVOST et M. GAUDEMAR, Comptes rendus, 239, 1954, p. 282. 
() M. GAUDEMAR, Comples rendus, 239, 1954, p. 1303. 
) M. GAUDEMAR, Thèse, Paris, 1956. 
) CH. PRÉVOST, M. GAUDEMAR et M. ANDRAC, Comples rendus, 245, 1957, p. 2054. 
5) F. GAUDEMAR-BARDONE, Thèse, Paris, 1958. 
) M. GAUDEMAR, Comples rendus, 246, 1958, p. 1229. 
(9) M. GAUDEMAR, Bull. Soc. chim., Fr., 1958, p. 1475. 
() CH. PRÉvosT et coll., Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 679. 
() P. LAUGER, M. Prosr et R. CHARLIER, Helv. Chem. Acta, 42, 1959, p. 2379. 
(?) R. Sxkowronski et W. CHopKkiEwicz, Comples rendus, 251, 1960, p. 547. 
(1) L. Miciniac, Thèse, Paris, 1962. 
(4) M. GAUDEMAR, Comples rendus, 254, 1962, p. 1100. 
(*) M. GAUDEMAR, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 974. 
(tt) Cu. Prévosr et coll., Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1385. 
(5) L. ZAKHARKIN et O. Y. OKHLOBYSTIN, Izvest. Acad. Nauk. S.S.S.R., 1963, p. 193. 
(5) M. GAUDEMAR, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1475. 
(17) M. ANDRAC, Thèse, Paris, 1965. 
(3) G. Lucaxs, Thèse, Paris, 1965. 
(2°) N. C. CapmMAN, W. CHopKkiEwWIcz et P. CapioT, Tetrahedron Letters, 21, 1965, p. 1619. 


(Faculté des Sciences, 
Laboratoire de Synthèse organométallique, 
Bâtiment F, 9, quai Saint-Bernard, Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la préparation de quelques dimères de phénols 
et d’êther de phénols, obtenus par l'intermédiaire d’organomagnésiens 
et d’organolithiens, en présence de faibles quantités d’halogénure de cobalt, 
sur un dérivé halogéné. Note (*) de MM. Roserr Pairaup et BEernarp 
SaLnN, présentée par M. Georges Champetier. 


Dans cette Note, les auteurs étudient l’action du chlorure cobalteux anhydre 
sur différents organomagnésiens et organolithiens en solution éthérée anhydre en 
présence de dérivés halogénés aliphatiques ou aromatiques, conduisant à la 
formation du dimère correspondant au radical de l’organométallique. 


Dans une Note précédente (*), l’un d’entre nous avait examiné la pré- 
paration de composés dimères aryliques et hétérocycliques par l’inter- 
médiaire de radicaux libres au moyen de l’addition d’une très faible 
quantité d’halogénures de métaux de transition; soit au cours d’une réac- 
tion de Grignard, soit au cours de la préparation des organolithiens. 

L'interprétation de cette réaction a donné lieu à plusieurs hypothèses : 
M. S. Kharasch (*) a admis la possibilité de la production d’un sous- 
halogénure de cobalt : 


ArMgBr+CoCl; + ArCoCl+ MgBrCl, 
2ArCoCIl —+ 2Ar(Ar—Ar) + 2CoCl, 
CoCI+R'X — CoCiX +R, 

n(R) — R'Il + traces de dimère et hauts polymères. 


Wild et Mac Cormack (*) ont proposé un autre processus, dans lequel 
l’intermédiaire réagissant serait du cobalt finement pulvérisé qui se for- 
merait au cours de la réaction 


2RMgX + CoClk — 2MgX:+ CoR, 
CoR;s — Co+2R, 
Co +2R'X + CoX:+2R. 


Récemment, les travaux de H. H. Zeiss (*) confirment l'existence d’un 
organocobalt : le dimésityl-cobalt, produit instable se décomposant à la 
température ordinaire. 

Dans le cas des organolithiens le processus réactionnel serait analogue 
au précédent : 

ArLi+CoClk — ArCoCl+LiCl, 
2ArCoCI —+ 2Ar,(Ar—ÂAr) + 2CoCl, 
CIl, Br + CoCI — CoClBr + Cl, 
n(Cll;,) — C,;Ill, + traces de dimère et hauts polymères. 


Dans ce présent travail, nous avons appliqué cette méthode à la pré- 
paration des dimères de phénols et d’éthers de phénols. Les organo- 
magnésiens ont été préparés par les méthodes habituelles; les organo- 


Dérivés bromés. 
p-bromophénol..... 
o-bromoanisol..... 
p-bromoanisol ..... 
o-bromophénélol... 
p-bromophénétol … 
Bromo-3 méthoxy-4 

toluëne.....,..... 


Bromo-5 méthoxy-2 
toluëéne..,....... 


Bromo-2 méthoxy-1 
naphtalène, D sa 


Bromo-4 vératrol... 
Bromo- guaïacol… 
Biomo-A résorcine…. 


Nota. — Tous les produits obtenus ont élé purifiés par zone fondue. 


KR fu» 
ntm, 
Mg. Li 
o O 
55 Go 
64 65 
56 Go 
Go: GS 
b5 Go 
5o D) 
5 
Go ro 
o o 
bo 58 


190 
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199 


1294-12) 
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155 
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151 
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189-190 


Se 
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1 


125 


TABLEAU I. 


Analyse. 


"0. 


Calculé %,. 


C HT. 0. 
58,48 6,59 14,94 
8,48 6,09 14,94 
0,31 7:49 19,21 
"0,931 7,49 15,21 


r0:90 8,20 11,84 
81,09 0,77 10,18 
ro,0 6,61 23,33 


“0,05 OG,61 23,93 


Lun 14 0 
Frouvé 


magnésiens. 
I 

C. Il. O. 

à : 5 
"5,17 0,81 19,27 
5,09 6,51 15,18 
79:07 7,06 135,02 
cs : oL à 
=0:49 7:29 19,95 
FO,11 7,98 13,48 
80,07 8.09 11,70 
84,17 9,01 10,29 

FE L] a f 
Go,85 6.57 95,41 
4 
0,19 0,77 23,19 
70519 9:77 9,17 


Lan Pr dé” 
Frouvé !, 


lithiens. 

Lt nn. —— 
C. FT. 0. 
8,20 0,57 11,80 
-8,39 6,94 15,01 
70:29 7:90 13,29 
r0:17 7:08 13,39 
79547 7:91 13,58 
So,og S.31 11,30 
83,88 9.89 10,97 
mir 3.1 
70.17 06,72 95,91 
“0,22 6,59 23,13 


Diméthoxy-2 .2 


Noms 
des 
dimèéres. 


1.4 -diphénol 


2,2'-dianisol 
4.4"-dianisol 


2.2'-diphénétol 
4.4'-diphénétol 


Diméthoxy-2.2" 
diméthyl-5 .5’ 


diphényl 


Diéthoxy-4.4! 


F 


diméthyl-5.5’ 


diphényl 


u 


! 


dinaplitalène 
Divératrol 
Diguaïacol 
Dirésorcine 


Leur pureté a été contrôlée par l'analyse élémentaire ct par les spectres infrarouges. 
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lithiens ont été préparés par métallation directe sauf dans le cas de l’ortho 
anisol obtenu par réaction d’échange. 

Mode opératoire. — A. Le chlorure cohalteux anhydre est obtenu par 
déshydratation à 120° sous 0,5 mm de mercure en présence d’anhydride 
phosphorique, dans une étuve à vide. 

B. Dans un ballon tritubullé muni d’une ampoule à brome, d’un réfri- 
gérant à reflux surmonté d’une garde à CaCl:, et d’un agitateur mécanique, 
on introduit la solution éthérée anhydre du dérivé halogéné, puis le chlorure 
cobalteux anhydre. Le réactif de Grignard est siphonné et filtré sous 
azote dans l’ampoule à brome. La réaction est exothermique, la vitesse 
d’addition de l’organomagnésien doit suffire à entretenir un léger reflux 
de l’éther. Cette opération effectuée, on porte l’ensemble à ébullition 
pendant 2 h afin de terminer la réaction. Après avoir hydrolysé par une 
solution d’acide acétique dilué, on sépare la phase organique, on élimine 
le solvant. Le résidu est soumis, soit à une distillation fractionnée, soit à 
une recristallisation dans un solvant approprié, puis purifié par fusion 
de zone. 

Les résultats obtenus ont été consignés dans le tableau ci-avant. Les ren- 
dements ont été calculés à partir des quantités de dérivés halogénés mis 
à réagir avec des quantités équimoléculaires de magnésium. Toutes les 
expériences ont été vérifiées par hydrolyse sans déviation des organo- 
métalliques. Dans ce cas, les rendements en dimères sont de l’ordre de 
3 % maximum. 


(*) Séance du 20 décembre 1965. 

(?) J. P. Morrzur et R. PALLAUD, Comptes rendus, 254, 1962, p. 1095. 

() W. A. VATERS, Vistas in free radical Chemistry (livre consacré aux œuvres de 
Kharasch), p. 124-129. 

@) Wizp et Mac CorMaAcCK, J. org. Chem., 13, 1948, p. 1o1. 

(+) H. H. Zeiss, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1500. 


(École Nationale Supérieure de Chimie, 11, rue Pierre-Curie, Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la cyclisation des dérivés arylaminés des 
hydroxzyméthylène-cyclohexénones. Note (*) de MM. Fnaxçois Boxer 
et JEAN Déconse, présentée par M. Georges Champetier. 


Les dérivés arylaminés des hydroxyméthylène-cyclohexène-2 one-1 ne sont 
pas directement cyclisables en bases quinoléiques. Mais les anilinométhyl-cyclénones 
résultant de leur hydrogénation partielle le sont et, dans ce cas, les bases quino- 
léiques se forment sans transposition. 


Dans une Note précédente (*) nous avons décrit des bases quinoléiques 
du type benzacridine obtenues par cyclisation des dérivés arylaminés 
des hydroxyméthylène-tétralones 4 et %, et montré que les composés 
obtenus sont des isomères de ceux qu’on attendait normalement, en 
raison d’une transposition intramoléculaire. 

Le présent travail est une généralisation de ces synthèses appliquée 
aux dérivés anilinés des hydroxyméthylène-cyclohexène-2 one-r du type ([) 
avec successivement : 


(a) RC RER = 
(b) RG: ect BEN, 
(c) R=CILS Ill. MC 


Nous avons décrit antérieurement (*) le composé (I a); il donne avec 
d'excellents rendements par simple mélange des constituants un dérivé 
anihiné fondant à 1770. Les composés (I b) et (1c) ont été obtenus de la 
même manière par la réaction de Claisen (action du formiate d’éthyle 
sur la cyclohexénonce correspondante en présence de sodium ou d’éthylate 
de sodium) 

(I b) bout à 1202 sous 14 mm et donne un dérivé aniliné fondant à 1349; 

(Ic) bout à 164° sous 5 mm et donne un dérivé aniliné fondant à 1370. 

À l'inverse de ce qui se produit pour les anilinométhylène-tétralones, 
la cyclisation directe de ces composés n’est pas réalisable et cela quel 
que soit le mode de cyclisation utilisé, en raison d’une résinification à 
peu près totale des composés mis en œuvre. Mais elle devient possible 
après hydrogénation partielle, par voie catalytique, en anilinométhyl- 
cyclohexénone. On se retrouve alors dans le cas des anilinocétones plus 
simples étudiées par E. Blaise (*) pour lesquelles il a établi le mécanisme 
de la réaction de Doecbner et Müller. Dès lors on peut écrire la suite de 
réactions (figure). 

On obtient finalement un composé (II) qui est identique à celui qu’on 
aurait pu obtenir sans transposition par cyclisation directe de l’anilino- 
méthylénique correspondant, si celle-ci avait été possible. Toutefois les 
rendements sont très médiocres; ils oscillent entre 10 et 20 %. La résinifi- 

C. R., 19660, rer Semestre. (T. 262, N° 1.) Série C — 10 
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cation est en effet très importante et l’isolement des bases quinoléiques 
est asssez laborieuse. 

La cyclisation est réalisée selon Blaise (loc. cit.) en chauffant à reflux, 
pendant 5 h, l’aniinométhylcyclènone correspondante dans l’alcool absolu 
contenant du chlorhydrate d’amdine. Après avoir chassé l’alcool sous 
vide, on agite le résidu avec de la potasse à 20 % et l’on extrait à l’éther. 
Après évaporation de ce dernier, 1l reste un résidu dont on élimine l’aniline 
par distillation poussée; on le reprend alors par une solution alcoolique 
d'acide picrique. Le picrate précipite au bout de quelques minutes. Après 





î î û 

CHOH CH-NH-—C.H CH NH-CRH 

A 65 2. 5 
T + CsHs NH <. +Ha 5 
— ><, = 2 
R R3 R; R3 R; R3 
Ra R2 | R 
1 so 
, R; QC 
f Ra 


L—Zz 


recristallisation dans l’alcool, on le traite par de la soude 2 x en présence 
d’éther. Le résidu éthéré est constitué par la base cherchée qu’on fait 
recristalliser dans le mélange eau-alcool. 

Nous avons ainsi préparé les bases suivantes qui ne figurent pas encore 
dans les répertoires : 

(1l a) : Benzo-3.4 dihydro-7’.8’ méthyl-6’ quinoléine; F 760; picrate 
F 1700; | : 

(II b) : Benzo-3.4 dihydro-7’.8’ éthyl-6” méthyl-7’ quinoléine; F 559; 
picrate F 1669; | 

(Il c) : Benzo-3.4 dihydro-7’.8’ méthyl-6’ phényl-8” quinoléine; F 1r10°; 
picrate F 1860. 


(*) Séance du 20 décembre 1965. 

() F. Boyer et J. DÉcoMeE, Compies rendus, 255, 1962, p. 1945. 

(2) F. Boyer et J. DÉcOMBE, Comptes rendus, 250, 1960, p. 556. 

() BLaIsE et MAIRE, Comptes rendus, 144, 1907, p. 93 et Bull. Soc. chim. Fr., 1908, p. 667. 


(Laboratoire de Chimie appliquée 
et d'Œnologie de la Faculté des Sciences, 
boulevard Gabriel, Dijon, Côte-d'Or.) 
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CÜMIE ORGANIQUE, — Condensation du sulfure de carbone et des esters 
des acides arylacétiques : Synthèse d’aryl-4 méthylthio-5 dithiole-r .2 
thiones-3. Note (*) de Mme Moxiqure Marceau et M. Axpré Taunicien, 
présentée par M. Georges Champetier. 


La condensation du sulfure de carbone et des esters des acides arylacétiques 
conduit après méthylation aux esters des acides aryl-2 bis-(méthylthio)-3.3 propé- 
noïques. La sulfuration de ces derniers par le pentasulfure de phosphore permet 
d’obtenir les aryl-4 méthylthio-5 dithiole-1.2 thiones-3. 


L’action du soufre sur le cumène est utilisée pour préparer la phényl-4 
dithiole-r.2 thionc-3 (*). A. Leroy et J. Vialle ont montré qu’on obtient 
comme sous-produit de cette sulfuration la mercapto-5 phényl-4 dithiole-r .2 
thione-3. La méthylation du sel de potassium de cette dernière conduit 
à la méthylthio-5 phényl-4 dithiole-1.2 thionc-3 (III-A; Ar — C;H;) (*). 
Plus récemment C. Bouillon et J. Vialle ont obtenu ce même composé 
par action du soufre sur l’iodure de méthylthio-3 phényl-4 dithiole-r.2 
ylium, en solution dans la pyridine (*). Nous décrivons ici une méthode 
de synthèse de ce composé (IIT-A, Ar — GH: ), et plus généralement 
des aryl-4 méthylthio-5 dithiole-r.2 Lhibhése 3 (III), résumée par le schéma 
suivant : 








Ar—C—COUR CILS. 
| A0 CS,, RO Il r,S; Née 
Ar—CIE—CO OR > C > | 
(1) 2% JCIL, 7e LS {xylène) C 
CILS SCI, ar NC” 
| 
S 
(Il) (II) 
À : Ar C,Il.; B : Ar —p-CIl,—C,;ïL,; 
C : Ar=p-CH,O—C;ll,; D : Ar p-Br—C,ll, 


L'emploi d’un alcoolate tertiaire qui avait conduit à de bons résultats 
dans le cas des cétones (”), nous a permis de réaliser l’addition du sulfure 
de carbone sur les esters (1). Les produits primaires de condensation 
n'ont pas été isolés, mais méthylés dans le milieu réactionnel, ct les dérivés 
diméthylés correspondants (IT) obtenus avec des rendements de l’ordre 
de 50 %. 

Les analyses ct les spectres infrarouge et de résonance magnétique 
nucléaire sont en accord avec les structures (IT). Sur les spectres de R. M. N. 
on trouve, dans les régions attendues, avec les intensités et les multi- 
phcités prévues, les signaux correspondant aux hydrogènes benzéniques 
et aux groupements méthyles et méthylènes des molécules correspondantes. 

La sulfuration des esters (IT) par le pentasulfure de phosphore, dans 
le xylène, a conduit aux dithiole-thiones attendues (III) avec des 
rendements de 50 à 80"/,. Cette formation du cycle dithiolique aux dépens 


TABLEAU I. 


Br 
: Æ+ 
©0: 
| Aryl-2 bis (méthylthio)-3.3 propénoates d’alkyles (IT). | 
Ar—C—COOR um 
Il d. 
C 
AN " 
a a 
LR. 
É Rdt v (CO) 
Composé. Ar. R. (C/mmHg).  (%). Analyse. C. H. S. R. M. N.[6(10-)]. Protons. (cm-!). 
(IT-A) ares CH CT; 136/0,1 48 C9 H5 Os Se : 2,12 (s) ; 2,33 (s) a 
b c Calc. 4 : 56,66 5,55  - 3,67 (s); à c \ 1715 
: Tr. %:57,36 6,02 — 7:27 — b 
(II-A)' sm... CH; CI, — CET, — 127/0,05 44 Cas IL Oo S2 . | I ,23 (£) ; 1— 7,2 C cr 
b C d Calc. % : 58,17 6,01 23,90 2,13 (s); 2,34 (s) a 1o1E Hi 
Tr. W%: 57,95 5,92 23,75 4,17(g9); J—=7,2 d{ ? > 
| 7,91 - b Q 
(II-B) sos. P-CH:—C: H, CH,—CII, — 136/0,1 48 Cus His O: Sa . I .24 (£) ; J = 732 C Pr 
£ b e d Calc. % : 59,54 6,42 22,71 2,16 (s); 2,34 (s) a ur 
Tr. %: 59,63 6,61 22,47 ni (s); _ e 1713 Hi 
4,18(g); dJ—=57,2 d h 
7: 18 (m) 3 F7 b 8 
(II-C) ss. p-CH:0—C; IT, CII, —CIL 160/0,12 0 Cu Lis Où Sa : L, 25 (£) ; dl — 72 C . 
. d ‘ d Calc. % : 56,34 6,08  - 2,19 (5); 2,34 (s) a ® 
Tr. 9%: 56,79 6,11 — 3,74 (S); _ e 1719 | 
baiz(i J=72  d 5 
7,02 (mn); _ b Ë 
Les spectres de R. M. N. de ces composés. en solution dans le tétrachlorure de carbone, ont été déterminés sur Varian A 60. Les déplacements chimiques sont œ 
exprimés en parties par million à partir du T. M.S. en référence interne, les couplages en cycles par seconde. > 
(s), singulet; (£), triplet; (4), quadruplet; (m2), multiplet. a 
Les protons des noyaux benzéniques p-disubstitués apparaissent en première ‘approximation en système AB (ir = 8,8 c/s). Le déplacement chimique indiqué NL 


correspond au centre du quartet. 


TABLEAU II. 


Aryl-k méthylthio-5 dithiole-x.2 thiones-3 (III) (X —S) | 
et p-méthozy-phényl-4 Hs oO dithiole-1.2 one-3 (IV) (X—=0O) 


CES 

S 

$ 

Ar 7 

X 
R. M. N. 
Composé. Ar. F ("C). Rdt (%). Analyse. C. IT. S. [8 (10-56) ]. Protons. 

(LII-A)...... CIl; 127,0 73 CiollsSs : 2,62 (s) a 
b (AE) Calc. % : 46,84 3,14 50,02 = : 
Tr. %: 46,84 3,11 49,87 7,44 (m) b 
(LI-B)...... p-Cll:—C; Il 128-129 79 Cu lo : 2,39 (s) C 
C b (AL) Calc. % : 48,85 3,73 47,42 2,64 (s) « 
Tr. %: 48,66 3,44 47,19 7,19 (m) b 
(III-C)...... p-CH,0—C,Il, 123-124 63 Cul OS, : 2,62 (s) a 
C b (AE) Calc. % : 46,12 3,52 44,77 3,80 (s) c 
Tr. %: 46,29 3,46 44,59 7,09 (m) b 
(HI-D)...... p-br—CGil, 162-164 5 (*) C:roH,BrS, : _ _ 
(B) Cale. % : 35,82 2,10 = = 2 
Tr, %:36,37 2,25 _ _— _ 
(IV-C).…... p-CH0—C;H, 86 78 GulloOS: : 212000) è 
C b (MeOIL) Calc. % : 48,86 3,73 35,58 3,82 (s) C 
Tr. %:48,55 3,59 35,30 7,13 (m) b 


Solvants de cristallisation : AË, acétate d’éthyle; B, benzène. On obtient des cristaux orangés. 

Les spectres de R. M. N. de ces composés en solution dans le deutérochloroforme ont été déterminés sur Varian A 60. Les déplacements chimiques sont exprimés 
en parties par million à partir du T. M.S. en référence interne. (s), singulet; rm, multiplet. En première approximation les hydrogènes des noyaux benzéniques 
p-disubstitués forment un système AB (ip = 8,8 c/s) le déplacement chimique indiqué correspond au centre du quartet. 


(*) Le dérivé (II) correspondant [4 (Ü—O) = 1712 cm-!], obtenu brut avec un rendement de 74 % a été sulfuré directement. 
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d'un groupe ester, et de l’un des méthylthio d’un groupement bis 
(méthylthio)-méthylène avait déjà été observé par H. Davy et J. Vialle 
dans la sulfuration du bis-(méthylthio)-méthylène malonate d’éthyle (*). 

Le composé (IIT-A) (Ar = C;H;) a été comparé aux composés obtenus 
par À. Leroy et C. Bouillon par les méthodes citées ci-dessus et leur est 
identique (les spectres infrarouges sont superposables, le point de fusion 
mélangé ne présente aucune dépression). D’autre part l’oxydation selon 
Klingsberg (*) de cette dithiolethione permet d’obtenir l’iodure de méthyl- 
thio-3 phényl-4 dithiole-1.2 ylium (*) et la déméthylation de ce dernier 
par le chlorhydrate de pyridine conduit à la phényl-4 dithiole-r.2 
thione-3 (*). 

Une désulfuration de (III-A) (Ar—C«H;) par le nickel Raney W-2 
dans l’alcool éthylique a conduit au cumène, identifié par comparaison 
directe des temps de rétention en chromatographie en phase vapeur. 


L’acétate mercurique permet de passer des dithiole-thiones (IT) 
aux dithiolones correspondantes [(‘), (*)]. Nous avons ainsi préparé la 
p-méthoxy-phényl-4 méthylthio-5 dithiole-1.2 one-3 (IV). Son spectre 
infrarouge présente une bande carbonyle à 1635 cm”. 


Les résultats obtenus sont rassemblés dans les tableaux I et II. 


Méthodes expérimentales. — Les condensations du sulfure de carbone 
en présence d’amylate tertiaire de sodium, et les sulfurations ont été 
réalisées selon des méthodes décrites ailleurs (°). 


(*) Séance du 20 décembre HU 
() B. BoTTCHER, Ber., 81, 1948, p. 376. 
() C. BourILzLon et J. Vue Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 1173. 
(G) C. BouILzLon et J. VIALLE, Résultats non publiés. 
(:) H. Davy, Diplôme d'Études supérieures, Caen, 1962. 
(5) E. K. Frezps, J. Amer. chem. Soc., 77, 1955, p. 4255. 
(6) E. KLINGSBERG, Chem. and Ind., 1960, p. 1568. 
(?) A. Leroy, Diplôme d'Études supérieures, Caen, 1961. 
(6) P. Moucxez et A. THUILLIER, Résultats non publiés. 
(°) A. THUILLIER et J. VIALLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 1398; 1962, p. 2182, 2187 
et 2194. 
(Laboratoire de Chimie organique, Faculté des Sciences, 
rue du Gaillon, Caen, Calvados.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse générale des tétraalkyl-méthanes par hydro- 
génation désulfurante de di-(thiényl-2)-2.2 alcanes. Note (*) de M. Micnez Sy 
et Mlle Micuëce Maizer, présentée par M. Henri Moureu. | 


L’hydrogénation désulfurante de di-(thiényl-2)-2.2 alcanes pratiquée dans les 
conditions habituelles est une méthode générale de synthèse des tétraalkyl-méthanes 
et en particulier du diméthyl-dibutyl-méthane et du tétrabutyl-méthane. 


De nombreux travaux ont porté sur l’hydrogénation désulfurante des 
dérivés du thiophène depuis les Mémoires de Blicke et Sheets (') et ceux 
de Papa, Schwenk et Ginsberg (?). Grâce à cette méthode, lors de travaux 
antérieurs (*)}, nous avons pu ainsi synthétiser entre autres des acides 
gras ramifiés, des diacides aliphatiques ou «-aryl-aliphatiques souvent 
difficiles à obtenir par les méthodes de préparation déjà décrites dans 
la littérature. | 

Dans le présent travail, la méthode d’hydrogénation désulfurante a 
été appliquée à des di-(thiényl-2)-2.2 alcanes de formule générale (1), 
ce qui nous a permis d'obtenir des tétraalkyl-méthanes de formule (Il). 
Ainsi, le di-(thiényl-2)-2.2 propane (la, R—CH,;) conduit au diméthyl- 
dibutyl-méthane (Ha, R—CH:) ou diméthyl-5.5 nonane. 


I 
(a) R = CH, 
(2 R=C,Il, 
(c) R = GG; 
(d) _R=C,IL 
R 


| 
CI; —(CIL);—C— (CI): —CIls 
| 


R 
(IT) 


De même, l’hydrogénation désulfurante du di-(thiényl-2)-2.2 pentane 
(Ib, R—C:H;) donne le diéthyl-dibutyl-méthane (116, R—C:H;) ou 
diéthyl-5.5 nonane; le di-(thiényl-2)-2.2 heptane (lc, R—C;H;) donne 
le dipropyl-dibutyl-méthane (Ile, R—C:H;) ou dipropyl-5.5 nonane. 

La méthode appliquée au di-(thiényl-2)-2.2 nonane (Id, R—C;H.) 
permet la synthèse du tétrabutyl-méthane (Id, R— C;H.,) ou dibutyl-5.5 
nonane qui fut décrit dans la littérature par Karrer (*) et plus récemment 
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par Desgrandchamps, Deluzarche et Maillard (*). Ces auteurs décrivent 
les méthodes de synthèse de tétraalkyl-méthancs et obtiennent le tétra- 
butyl-méthane par condensation magnésienne entre le bromure de n-butyl- 
magnésium et le tributyl-chloro-méthane en présence de chlorure mercu- 
rique mais leur rendement en tétrabutyl-méthane n’est que de 8 %Y. 
Or, l’hydrogénation désulfurante que nous effectuons permet des rende- 
ments de 5o à 60 %, les meilleurs rendements étant obtenus avec les 
composés de plus faible poids moléculaire. Les rendements peuvent 
d’ailleurs être augmentés en utilisant de plus fortes quantités de nickel 
de Raney, car, lors des hydrogénations effectuées, nous aboutissons 
à côté des tétraalkyl-méthanes, à des composés qui possèdent encore 
un noyau thiophénique (5 %), c’est-à-dire que, selon les quantités de cata- 
lyseur utilisé, 1l est possible d’hydrogéner un ou deux noyaux thiophènes. 
Ces composés possèdent la formule générale (III) et le tributyl-(thiényl-2) 
méthane (IIId, R = C;H,;), en particulier, a pu être isolé. 


R 
| FE 
S | 
| . R II 


’ 


Les hydrogénations désulfurantes sont opérées dans l’éthanol en présence 
de nickel de Raney, lui-même préparé à partir de l’alliage de Raney. 

Les di-(thiényl-2)-2.2 alcanes (1) sont obtenus par généralisation de 
la méthode que nous avons utilisée pour la synthèse du di-(thiényl-2)-2.2 
propane (*) c’est-à-dire en condensant une cétone symétrique (acétone, 
diéthyleétone, dipropyleétone, dibutyleétone) sur le thiophène en présence 
d’acide sulfurique à 92 %. 

Notre méthode est générale et en condensant la dipentyleétone sur le 
méthyl-2 thiophène on obtient le bis-(méthyl-5-thiényl-2)-2.2 undécane qui 
donne par hydrogénation désulfurante le tétrapentyl-méthanc. 


(*) Séance du 8 décembre 1965. 

() F. F. Buicke et D. G. SHEETs, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, p. 3768. 

() D. PAPA, E. SCHWENK et H. F. GINSBERG, J. Organic Chem., 14, 1949, p. 723. 

() Voir à ce sujet M. Sy, N. P. Buu-Hoï et N. DAT XuonG, Comples rendus, 239, 
1954, p. 1224; M. Sy, Bull. Soc. chim. Fr., 1955, p. 1175. 

(5) P. KaRRER et F. Ferri, Helv. Chim. Acta, 17, 1934, p. 358; H. STAUDINGER, Helv. 
Chim. Acta, 17, 1934, p. 866; A. D. PErrov et E. A. TCrIERNICHEV, Izv0. Akad. S. S. S. R. 
Otd. Chim., 1952, p. 1082. 

(‘) G. DESGRANDCHAMPS, A. DELUZARCHE et A. MAILLARD, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, 
p. 264. 

(6) Pour la synthèse voir M. Sy et M. MaizeeT, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, D. 1495 
et 2635; M. MaiLeer, Diplôme d’Études supérieures, Paris, avril 1965. 


(Laboratoire de Synthèse organique de l’École Nationale Vétérinaire d’Alfort, 
7, avenue du Général de Gaulle, Maisons-Alfort, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l’isomérisation photochimique de la vitamine À. 
Note (*) de Mme Marneseixe Mousserox-Caxer, MM. JEAN-CLiaune Maxi, 
Czaune Favie et Dax LERNER, transmise par M. Max Mousseron. 


Quelques résultats préliminaires concernant l’isomérisation photochimique de 
la vitamine A (rétinol) et de son acétate sont rapportées : on assiste à la formation 
d’un dimère. Dans le cas du rétinal on observe une isomérisation trans — cis de la 
double liaison 15. 


L’isomérisation primaire %-trans — 5-cis évoluant irréversiblement en 
système rétro à conjugaison exocyclique, observée dans la série de la 
B-ionone et des esters $-ionylidèneacétiques (*) devait nous amener à 
envisager l’isomérisation photochimique du rétinol. 


Pour expliquer la modification, au cours de l’irradiation ultraviolette, 
des courbes d’absorption de solutions alcooliques (5 mg/l) d’acétate de 
rétinol, une forme « activée » de l’isoanhydro vitamine À avait été 
suggérée (*). 

L’acétate du rétinol trans ([) est irradié dans le méthanol. On observe 
l’aplatissement très rapide du sommet à 325 my. et le développement de 
bandes à la fois en deçà et au-delà de cette limite. L’infrarouge montre 
à côté de l’affaiblissement de la bande CH=—CH trans à 960 cm", la 
disparition totale des bandes C—O à 1745 em" et C—O à 1250 em” et 
l'apparition d’une forte bande à 1020 cm", vibration C—O d’un éther : 
(1) a perdu une molécule d’acide acétique et fixé l’alcool méthylique au 
moyen de ponts éther. 


ï Le L3 CH, OAc 
re ÈS SES 
pe 


| | 
DAS SAT ST, 7 0IES 


U 


Ru 





() 


(13) 


Les transformations photochimiques subics par (I) irradié en solution 
hexanique à Aux 325 MU sont suivies par spectrographie ultraviolette, 
infrarouge, R. M. N. ct par chromatographie sur couche mince [(!}-(*)}]. 
Après 1 h 30 mn d'irradiation une chromatographie sur couche mince de 
silice effectuée en chambre noire et sous atmosphère d’azote R, permet 
d'isoler un dérivé C:»H:202: (Rdt 60 %). Les spectres infrarouges de (I) 


et de son isomère sont très proches. 
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Le spectre ultraviolet de ce produit présente un maximum aplati 
vers 290 m#, Ce qui correspond à une diminution du nombre de doubles 
liaisons conjuguées. En ce qui concerne les spectres R. M. N. de l’acétate 
avant et après irradiation on note les valeurs ci-dessous : pour (I) on 
note à 8,99 7 les méthyles en C;, à 8,327 le méthyle en C:, à 8,06: le 
méthyle en Cy, à 8,10 7 le méthyle en C1:, à 8,01 = le méthyle du grou- 
pement acétate. Tous ces signaux se retrouvent dans le spectre du produit 
d'irradiation. Les protons en Co et C2 couplés avec le proton en C;, 
donnent deux doublets : 3,93-4,10 = (J = 11 Hz), 3,71-3,93 = (J — 14 Hz) 
tandis que le proton en C;, donne quatre raies : 3,18-3,37-3,42-3,60 - 
(J = 11 et 14 Hz). Le proton en C:, donne un triplet centré à 4,44 = 
(J = 7,5 Hz) par couplage avec le méthylène C;; dont le doublet est 
situé à 5,29-5,41 7 (J = 7,5 Hz). Les deux protons en C: et C; donnent 
un seul pic à 3,95 + et non pas le quartet classique attendu pour un tel 
système AB. On retrouve ce phénomène dans le spectre du rétinal et de 
l’acide rétinoïque ainsi que dans ceux des alcools 6-ionylidèneacétiques. 


Dans le spectre R. M. N. de l’acétate irradié on note une profonde 
modification de la région oléfinique. La courbe d’intégration montre que 
le nombre total de protons oléfiniques a diminué dans la molécule au 
profit des protons portés par des carbones saturés, suggérant l’existence 
d’un dimère (*). La spectrographie de masse a confirmé cette hypothèse : 
on note en effet le pic mJe — 656 du dimère C,,H,,0,; parmi les autres 
pics principaux 1l faut signaler ceux correspondants à la scission de un 
et de deux groupements acétates et celui correspondant au mono- 
mère C:: H:202. Le spectre ultraviolet du dimère, 4, — 293 m4, € 25 000 
montre qu'il existe un seul chromophore à quatre doubles liaisons 
conjuguées. La déformation de la courbe vers 260 mu. suggère la présence 
d’un chromophore correspondant à une conjugaison moins intense. Cet argu- 
ment est en faveur d’un dimère non symétrique. Sa structure est sans 
doute à rapprocher de celle du kitol isolé de l’huile de foie de poisson (*). 


Le rétinal trans (IT) en solution dans l’hexane est irradié pendant rh 30 mn 
à A380 mu. (*). Une chromatographie sur couche mince de silice permet 
de séparer à côté de 5o % de rétinal non isomérisé, 25 % d’un mélange 
de (IT) et de l’isomère 13-cis formé au cours de l’irradiation. 


Les spectres ultraviolet et infrarouge du mélange des deux aldéhydes 


+ 


sont identiques à ceux de l’isomère 13-trans initial. 


Le spectre R. M. N. de (IT) présente à 8,98 7 le signal des méthyles en C;, 
à 8,31 = le méthyle en C:, à 8,o1 7 le méthyle en C,, et à 7,70 7 le pic du 
méthyle en C;; fortement déplacé vers les champs faibles par le carbonyle 
de la fonction aldéhyde et dédoublé par couplage à longue distance avec 
le proton en C;; (J-<1 Hz). Le proton aldéhydique donne un doublet à 
— 0,037 (J— 7,5 Hz), les protons en Ci: et C9 donnent un doublet 
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par couplage avec le proton en Ci: : 3,58-3,83 = (J —14 Hz), 3,83-4,0 = 
(J= 1:11 Hz), tandis que le proton en C;, donne quatre raies à 2,73-2,92- 
2,98-3,17 + (J—11 et 14 Hz). Comme dans le cas de (f) les protons en C; 
et C, donnent un pic unique à 3,86 -. 


Dans le spectre R. M. N. du rétinal irradié les pics des méthyles en C;, 
C; et C: sont inchangés et on n’observe pas de dédoublement dans le 
spectre du mélange. Par contre, on note à côté du pic à 7,70 = du méthyle 
en C;: un doublet à 7,88 = (J-=1 Hz). La courbe d'intégration montre 
que l’ensemble des pics à 7,70 et 7,88 - correspond à trois protons. Le pic 
à 7,88 = correspond au méthyle en C,; de l’isomère 13-cis du rétinal. 
Pour le rétinal 13-cis le pic du proton aldéhydique est également déplacé : 
on note à côté du doublet centré à — 0,04 = de l’isomère 13-trans le 
doublet à — 0,08 = de l’isomère 13-cis, avec la même constante de 
couplage (J = 7,5 Hz). 

Les courbes d'intégration permettent d'évaluer à environ 65 % la 
proportion d’isomère 13-cis dans le mélange. La valeur très voisine des R 
de ces isomères et peut-être l'existence d’un équilibre entre les deux formes 
ne nous ont pas permis d'isoler jusqu’à présent l’isomère 13-cis pur. 


(*) Séance du 29 novembre 1965. 

(') M. MoussERON-CANET, M. MoussERON, P. LEGENDRE et J. \WYLDE, Bull. Soc. 
chim. Fr., 1963, p. 359; M. MoussERON-CANET, Pure and Applied Chem., 2, 1964, p. 481. 

(@) M. So8oxrTa, S. Kam, W. WINTERNITZ et E. BRAND, J. Amer. Chem. Soc., 66, 1964, 
P. 1162. 

() M. MoussERON-CANET, C. FAVIE, D. LERNER et J. C. Maxi, Bull. Soc. chim. Fr., 
1965 (sous presse). 

(:) Des données analytiques moins certaines que la spectrométrie de masse nous avaient 
conduits à envisager la formation d’un monomère ('). 

(5) R. KaxEKo, Nippon Kagachu Zasshi, 80, 1959, p. 155. 

(°) M. MoussEroN-CAXET et J. C. Maxi, Bull. Soc. chim. Fr., 1965 (sous presse). 


(École Nationale Supérieure de Chimie, 
8, rue École Normale, Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Électrophorèse de la zéine sur gel d’'amidon (1. 
Note (*) de MM. Jacques Laxpry et Marc SaLLanrix, présentée par 


M. Georges Champetier. 


L’électrophorèse sur gel d’amidon en milieu urée 6M à pH3,5 permet de 
résoudre la zéine en 13 composants. L’allure des diagrammes dépend des condi- 
tions de préparation de la zéine. 


L’hétérogénéité de la zéine a déjà fait l’objet de nombreux travaux 
signalés par Turner et coll. (*). Ces mêmes auteurs la fractionnent en 
quatre composants par électrophorèse sur gel d’amidon en milieu urée 8 M. 
Nous avons appliqué cette technique, et nous avons amélioré son pouvoir 
de résolution, afin d'étudier le comportement électrophorétique des zéines 
de diverses origines et des principales fractions que nous avons obtenues 
par chromatographie de ces protéines sur gel de Séphadex (*). 

Trois échantillons ont été utilisés dans cette étude : zéine commerciale 
(Nutrional Biochemical Corporation) brute (Z.) ou purifiée (Z;) selon 
les techniques de Chittenden et Osborne (‘) et zéine extraite d’une mouture 
de grain total I. N.R. A. 260 par un mélange aqueux d’isopropanol 
(60 % en poids) et purifiée (Z) dans les mêmes conditions que la précé- 
dente. 

Avant d’être soumises à l’électrophorèse, les fractions obtenues par 
chromatographie, sont concentrées par dialyse en milieu urée 8 M soit 
sous pression soit contre une solution de dextranes à 4o %. Cette méthode 
de concentration a été préférée aux techniques de précipitation afin d’éviter 
les pertes et surtout les modifications de la taille des molécules, la mobilité 
étant une fonction du degré d’encombrement. 

Les gels sont préparés selon la technique décrite par Smithies (*). Leurs 
caractéristiques sont les suivantes : 12 % d’amidon, urée 6 M, pH 53,5 
(tampon acide lactique-lactate d'aluminium) et force ionique 0,0066 en 
négligeant les effets de l’urée (°). 

Les échantillons déposés dans le gel par l'intermédiaire d’une bande 
de papier sont soumis à un champ électrique de 10 à 14 V/cm pendant une 
période de 20h. Le tampon des bacs à électrodes est continuellement 
renouvelé pour compenser les effets électrolytiques et la température 
(10 à 15°) est maintenue constante par refroidissement des faces infé- 
rieure et supérieure du gel. Après la migration, les zones protéiques sont 
révélées à l’aide d’une solution de nigrosine à 0,05 % dans l’acide acétique 
à 50 %. 

La figure 1 montre un diagramme électrophorétique des trois échan- 
tillons soit fraîchement dissous (Z,, Z,, Ze), soit en solution urée 8 M 
depuis 8 jours (Z;, Z,, Z,). Dans le premier cas, la zéine commerciale 
brute (Z,) est scindée en trois bandes majeures et trois mineures se 
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détachant sur un fond continu partant de l’origine, tandis que cinq 
composants majeurs et huit mineurs sont dénombrés avec la même protéine 
purifiée (Z:) ou celle préparée au laboratoire (Z.). Pour ces deux dernières, 
la différence de proportions entre les composants disparaît quand l’âge 
de la solution augmente (Z, et Z.). Ce phénomène suggère que les échan- 
tillons sont à différents stades de dénaturation. Par contre l’évolution 
de la zéine commerciale brute (Z.) est beaucoup plus lente, ce qui 
indiquerait une certaine stabilité vis-à-vis d'agents dénaturants tels que 
l’urée concentrée. 





Za Zb Ze Za Zb Ze. 


Fig. 1. — Électrophorèse des différentes sortes de zéine : Z;, commerciale brute; 
Zr, commerciale purifiée et Z: préparée au laboratoire, fraîchement dissoutes; 
Zu, Zrs Ze, les mêmes échantillons en solution depuis 8 jours. 


La figure 2 concerne les fractions obtenues par chromatographie des 
protéines commerciales brute ou purifiée sur G 200. Celles-ci ont un degré 
d’encombrement d’autant plus faible que leur volume d’élution suivant 
lequel elles sont désignées croît. 

Avec la zéine commerciale brute, la fraction A (A,) migre très faiblement. 
Néanmoins, elle donne, en présence de mercaptoéthanol dans le gel, un 
diagramme (non représenté ici) analogue à celui de la zéine totale : elle 
serait donc constituée de ÿ-zéine (*). Les autres fractions C et D (C, et D.) 
ont des différences de comportement peu marquées. 

Pour la zéine purifiée, les composants les plus mobiles, absents dans 
la fraction C (C:), se trouvent dans la fraction D (D;). Cependant dans 
cette dernière, les composés lents qui devraient être en quantité minime 
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sont renforcés : 1l s'agirait d’une dénaturation des composés mobiles 
qu, sous l’action de l’urée changeraient de configuration, ou qui, en 
solutions concentrées auraient tendance à s’aggréger. Ce phénomène, 
bien qu’étant plus atténué, est visible avec la même fraction (D,) de la 
protéine brute. 


_ Les résultats exposés confirment et complètent ceux de la chromato- 
graphie sur Séphadex. Ils mettent en évidence la nature particulière de 
la zéine commerciale brute. Celle-ci, par suite du traitement industriel, 
est formée d’un ou plusieurs complexes protéine-pigment particulièrement 





Fig. 2. — Électrophorèse des fractions obtenues par chromatographie sur G 200. 
Zu, zéine commerciale brute totale; A,, C., D., fractions A, C et D; Z,, zéine commerciale 
purifiée totale; C; et De, fractions C et D. 


L'âge des solutions de Z, et Z, est le même que celui des fractions. 


stables, que la purification selon les méthodes de Craine et coll. (*) ou 
de Chittenden et Osborne (*) ne parvient souvent pas à dissocier. 


En empêchant la solvatation de certaines parties de la protéine, le 
pigment lié : 1° limite les changements de configuration pouvant se 
produire en présence des agents dénaturants; 2° masque des groupes 
susceptibles de s’ioniser; 3° modifie le degré d’encombrement des molécules 
et par conséquent leur comportement chromatographique sur Séphadex. 

Ces effets joints à une grande polydispersité due à la rupture des ponts 
disulfures lors de l’extraction expliquent la nature diffuse des diagrammes 
obtenus avec ce type de protéines et ses fractions. 
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Cette technique qui est une amélioration de celle de Turner et coll. 
grâce à l’emploi d’une faible concentration en amidon, d’une force ionique 
peu élevée et d’une solution colorante très sensible, permet d'étudier 
qualitativement l’évolution de certains composants En l’appliquant à 
l'échelon préparatif, il est possible de déterminer la composition en acides 
aminés des composants et d’avoir ainsi une connaissance plus approfondie 
de la structure de la zéine. 


(*) Séance du 20 décembre 1965. 
(:) Ce travail a été réalisé dans le cadre d’un contrat [n° E 9-(10)- 40, FG-Fr-110{ avec 
le Ministère de l’Agriculture des États-Unis. 
(@) J. E. TURNER, J. A. Bouxpy et R. J. DIMLER, Cereal Chem., 42, 1965, p. 452. 
(G) J. LaxDry, Comptes rendus, 261, 1965, p. 2775. 
(*) R. H. CHITTENDEN et T. B. OsBorNE, Ann. Chem. J., 14, 1892, p. 32. 
() O. SuiTHIEs, Arch. Biochem. Biophys., suppl. I, 1962, p. 125. 
(5) J. LANDRY, M. SALLANTIN, J. BAUDET et J. Mossé, Ann. Physiol. vég., 7, 1965 
(sous presse). 
(9) E. M. CRAINE, D. V. FREIMUTH, J. A. BouxDpy et KR. J. DIMLER, Cereal Chem., 
38, 1961, p. 399. 
(I. N. R. A., Slation de Physiologie végétale, 
Étoile de Choisy, roule de Saint-Cyr, Versailles, Yvelines.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Étude de la polymérisation de la lévane-sucrase 
de B. subtilis sous l’action du citrate ammoniaco-ferrique. Note (*) de 
MM. Axpré Decosse et Raymoxn Denoxper, présentée par M. Jacques 
Tréfouël. | 


La lévane-sucrase pure de B. subtilis se polymérise sous l'influence du citrate 
ammoniaco-ferrique qui de plus augmente sa thermostabilité. Les sites enzy- 
matiques du polymère restent tous actifs et indépendants les uns des autres. 


Dans une Note précédente (‘) nous avons montré que la lévane-sucrase 
pure de B. subtilis (*), LS (0) (glucose — lévanes G-D-fructofuranosyl- 
transférase) thermolabile devenait totalement thermostable à 40° dans les 
conditions expérimentales choisies par addition d’un certain nombre de 
sels métalliques. Dans la présente Note nous montrons qu’en présence 
de citrate ammoniaco-ferrique (CAF) la lévane-sucrase LS (CAF) donne 
un polymère. Parmi toutes les propriétés physiques étudiées, seule la 
masse moléculaire a permis de distinguer la forme thermostable de la 
forme thermolabile. Nous avons en outre envisagé la possibilité d’une 
variation de la masse moléculaire au cours de la purification puisque 
nous avons constaté durant son déroulement une variation de la thermo- 
résistance liée elle aussi à la présence d’un cation complexable par l’acide 
éthylène diamino-tétraacétique (EDTA). 

Nous avons successivement étudié le spectre du pouvoir rotatoire 
entre 364 et 578 mv., le spectre différentiel d'absorption entre 210 et 340 mu, 
le point d'équivalence immunologique (*) qui nous ont donné des résultats 
identiques pour les deux formes d’enzyme. 

Seule l’étude du poids moléculaire déterminé par tamisage moléculaire 
à travers des colonnes de gel de Sephadex (*) et par ultracentrifugation 
nous a permis de les distinguer. 

En filtrant des solutions contenant 2 mg de protéine sur des colonnes 
de Sephadex G-100 saturé à o° de tampon phosphate pH6, 0,05 M 
(diamètre : 8 mm; hauteur : 770 mm), nous avons vérifié que la masse 
moléculaire de LS (O0) était de l’ordre de 40 000 (*) et trouvé que LS (CAF) 
était exclue du même gel saturé de tampon phosphate additionné de CAF 
à la concentration de 330 ug/ml (soit 1.10 “at-g de fer par litre); par 
contre elle est retenue par des colonnes de Sephadex G-200 saturé de 
tampon phosphate additionné de CAF. 

LS est donc capable de se polymériser sous l’action du citrate ammo- 
niaco-ferrique. Nous avons déterminé à l’ultracentrifugeuse analytique 
Spinco les valeurs des constantes de sédimentation : à 20° pour des 
solutions de protéine à 4 mg/ml dans du tampon phosphate pH 6, 0,05 M, 
elle est de 4,3 s pour le monomère, en parfait accord avec celle donnée 
dans (2), et dans le même tampon additionné extemporanément de CAF 
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à la concentration de 330 ug/ml (soit ro *at-g de fer par litre), elle est 
de 8,6 s pour le polymère (fig. 1 d). Les premiers résultats de la mesure 
de la constante de diffusion du polymère utilisés dans la formule de 
Svedberg montrent qu’il s’agit vraisemblablement d’un tétramère. 

Les figures 1 b, 1 cet 1 d montrent la variation du rapport des quantités 
de monomère et de polymère en présence de différentes doses de CAF 
ajoutées extemporairement. Cela montre que la polymérisation est rapide, 
que le polymère est stable pendant le temps de centrifugation et qu’il 
n'existe pas de polymères stables de degré intermédiaires en quantité 
appréciable. 


F 


Z\ 
AN 


Fig. 1. — Dessins d’après des photographies Schlieren 
de la sédimentation de la lévane-sucrase 
en présence des différentes concentrations de citrate ammoniaco-ferrique. 
De haut en bas : a, sans CAF; 
b, CAF : 53 ug/ml (1.107* at-g de fer par litre); 
c, CAF : 66 » (2.107 » » » ); 
d, CAF : 132 » (4.10—* » » » 
Concentration en protéine : 4 mg/ml. Tampon phosphate pH 6, 0,05 M. Température : 20°. 
Vitesse : 59 780 r. p. m. Photos prises après 12 mn de centrifugation à pleine vitesse. 
M, ménisque dans la cellule de centrifugation; F, fond de la cellule. 


Nous avons cherché à déterminer le poids moléculaire de l’enzyme avant 
le dernier stade de purification qui consiste en une chromatographie sur 
gel d'hydroxylapatite. La chromatographie sur colonne de Sephadex G-200 
saturé à 0° par du tampon phosphate pH 6, 0,05 M de la préparation 
enzymatique obtenue à la fin du stade de purification par le sulfate 
d’ammonium [thermostable (')] a montré que l’activité enzymatique était 
entièrement exclue du gel ainsi d’ailleurs que les autres protéines de cette 
fraction. Pour que l’enzyme soit retenue il faut opérer avec des colonnes 
de Sephadex G-200 saturé à 0° de tampon phosphate pH6, 1 M. On 
obtient alors un pic homogène d’activité spécifique 2 400 mais l’enzyme 
est thermolabile et sa constante de sédimentation est identique à celle 
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de l’enzyme purifiée sur hydroxylapatite. Les cations métalliques sont 
donc responsables non seulement de la polymérisation de l’enzyme mais 
de son association avec d’autres protéines, ce qui ne permet pas de connaître 
à ce stade le poids moléculaire de l’enzyme. 


Nous nous trouvons donc en présence d’une protéine douée d'activité 
enzymatique aussi bien à l’état de monomère qu’à l’état polymérisé. 
Nous avons constaté (‘) que le V, et le K,, de la réaction mesurée par la 
libération de glucose : 


Saccharose = Glucose + Lévanes 
était le même pour LS (O) et LS (CAF). L’abaissement de la masse 


moléculaire des lévanes synthétisés ne se produit qu’en présence d’un excès 
de CAF ("); aux concentrations par milligramme de protéine employées 
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Fig. 2. — Diagramme d'élution d’une colonne de Sephadex G-100 (diamètre : 4 mm; 
hauteur : 400 mm), saturé à 23° de tampon phosphate pH 6, 0,05 M additionné de CAF 
à la concentration de 33 “g/ml (1.10—* at-g de fer par litre). 
Quantité de protéine chromatographiée : 175 +. 
Rendement de la colonne 80 %. 
Étant donné que la concentration en CAF est limitante, 
le pic de polymère est élargi et rejoint le pic de monomère. 
Le pic de « dextrane bleu » définit le volume d’exclusion. 


ici pour mettre en évidence la polymérisation nous n'avons constaté 
aucun abaissement de la masse moléculaire des lévanes (‘'), ce qui semble 
indiquer que tous les sites enzymatiques du polymère fonctionnent sans 
entraves. Il est intéressant de savoir si la polymérisation s'accompagne 
d'effets coopératifs entre sites comme ceux postulés dans le cas des 
protéines allostériques et de l’hémoglobine (*). Nous avons constaté que 
LS (O0) est michaelienne pour la production de glucose mais qu'il existe 
un effet coopératif en fonction de la concentration en substrat pour la 
production de lévanes : en employant les coordonnées de Hill (loga- 
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rithmes de (V;:— v)/V, en fonction du logarithme de la concentration 
en substrat) nous obtenons une droite de pente 1,7. 

Les résultats sont exactement les mêmes pour LS (CAF). 

Nous avons en outre vérifié que la polymérisation de LS avait bien 
lieu à la concentration à laquelle se font les essais enzymatiques; en effet 
de nombreuses polymérisations d’enzymes n’ont lieu qu’à des concen- 
trations de l’ordre de 1 mg/ml et ne jouent en fait aucun rôle dans l’activité 
enzymatique comme par exemple pour la glucose-6-phosphate déshydro- 
génase (’). Dans notre cas nous avons utilisé des colonnes de Sephadex 
de 4 mm de diamètre et de 400 mm de hauteur (fig. 2). On peut voir 
qu’il existe de l’enzyme polymérisée présentant une activité à la concen- 
tration de quelques unités par. millilitre. Nous pouvons donc conclure 
que la polymérisation n’introduit aucune modification de la structure 
de LS sensible au niveau du site enzymatique contrairement à ce qui se 
passe au cours de la complémentation (*) ou dans le cas des enzymes 
_allostériques (°). | 

_Les enzymes capables de se polymériser ou constituées de sous-unités 

identiques sont très nombreuses (°). Les sous-unités sont en général 
inactives (*) et dans le cas où une protéine douée d’activité enzymatique 
est capable de se polymériser les variations de l’activité n’ont pas 
été étudiées. | 

Nous pouvons conclure que sous l’action du CAF, LS forme un polymère 
vraisemblablement de degré 4 dont les sites enzymatiques sont actifs, 
indépendants et fonctionnent de façon identique au site du monomère. 
La seule propriété différente est une grande thermostabilité du polymère. 

M. C. W. Hahn du Service de Biochimie cellulaire de l’Institut Pasteur 
a bien voulu effectuer les mesures des coefficients de sédimentation. 


(*) Séance du 8 décembre 1965. 

(:) A. DELOBBE et R. DEDONDER, Comptes rendus, 259, 1964, p. 3124. 

(°) R. DEDONDER, E. Jozon, G. RAPOPORT, Ÿ. JOYEUX et A. FRitTscH, Bull. Soc. Chim. 
Biol., 45, 1963, p. 477. 

(6) M. HEIDELBERGER et F. E. KENDALL, J. Exp. Med., 50, 1929, p. 809. 

() P. AXDREWS, Biochem. J., 91, 1964, p. 222. 

() J. Moon, J. Wyman et J. P. CHANGEUX, J. Mol. Biol., 12, 1965, p. 88. 

(5) F. Cricxk, L. Lorcez, J. Mol. Biol., 8, 1964, p. 161. 

(9) R. CoKEn et C. W. HAHN, Comptes rendus, 260, 1965, p. 2077. 

() EF. J. REITHEL, Advances in Protein Chemistry, 18, 1963, p. 124. 

(”») D. B. ARNAUD, Symposium International de Chimie macromolécutaire Prague, 1965 
(sous presse). 


({nstitut Pasteur, Service des Polyosides, 
25, rue du Docteur-Roux, Paris, 15°.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Un nouveau support pour des séparations électro- 
phorétiques : le gel mixte d’acrylamide-agarose. Note (*) de M. José Umer. 
et Mlle Joserre BErGEs, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


La préparation d’un gel mixte d’acrylamide-agarose est décrite. Le gel présente 
des avantages mécaniques et physicochimiques sur l’un ou l’autre des gels simples 
respectifs. La gélification a lieu en présence de l’oxygène atmosphérique, ce qui 
simplifie le mode de préparation des gels d’acrylamide. Le gel mixte a été appliqué 
à la séparation électrophorétique de substances biologiques. 


Les gels d’acrylamide et d’agarose sont devenus d’un usage courant 
en tant que supports de migration pour la séparation électrophorétique 
des substances biologiques [('), (*), (*)] ou pour les méthodes d’analyse 
immunochimique en milieu gélifié [(*), (*)]. Chacun de ces gels possède 
dans ces domaines des avantages bien définis, aucun n’étant exempt de 
quelques inconvénients. Le choix de l’un ou l’autre est généralement 


fait en fonction de la nature des substances qui doivent être analysées. 


Le principal avantage du gel d’agarose est sa facilité de préparation. 
Le gel d’acrylamide est, par contre, d’une préparation délicate et sujette 
à certaines limitations mais ses avantages majeurs sont l’élasticité et 
un pouvoir de résolution électrophorétique très supérieur à celui de 
l’agarose. Les deux gels ont en commun leur transparence et leur nature 
pratiquement inerte. 


Il nous a paru intéressant d’essayer la préparation d’un gel mixte d’acryl- 
amide-agarose qui, tout en conservant les avantages inhérents à ces 
substances gélifiantes, réduirait ses inconvénients en tant que gels simples. 
Notre choix s’est porté sur l’agarose et l’acrylamide en raison des propriétés 
mécaniques et physicochimiques complémentaires de ces deux gels. 


L’agarose, substance naturelle dérivée de l’agar-agar, gélifie à partir 
de ses solutions aqueuses par simple abaissement de la température 
en dessous de 40°C. L’acrylamide forme par photocatalyse ou par catalyse 
chimique des polymères linéaires reliés par un réseau tridimensionnel 
de ponts méthyléniques. 


Lors des premiers essais il a été observé que la gélification de l’acryl- 
amide n’a pas lieu une fois que le gel d’agarose est formé. C’est donc la 
voie inverse qui a été suivie pour la préparation du gel mixte : le gel d’acryl- 
amide est obtenu à une température supérieure à celle du point de gélifi- 
cation de l’agarose : en abaïssant ensuite la température l’agarose gélifie 
entre les mailles du gel d’acrylamide. 


Nous donnons ci-après le mode de préparation de ce gel mixte sous 
forme de plaques horizontales de 2 mm ou plus d’épaisseur. 
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PRÉPARATION D'UN GEL MIXTE D’ACRYLAMIDE-AGAROSE (5 % EN ACRYL- 
AMIDE, 0,7 % EN AGAROSE). — RÉACTIFS : 


a. Solution tampon (pH 8,2) 


Tri-hydroxyméthyle-aminométhane................. 6g 
Glyeme.sssnranssrienmnseisshie eee (5g 
Acide DorIquesisresecreidnscoroimaloines _ 0,368 
Os es D mie CDN ions Sooml 


Ajuster le pH à 8,2 avec CIH 1 N et compléter le volume à 1 1 avec de 
l’eau déminéralisée neutre. 








Séparation électrophorétique d’un extrait de pancréas de porc. Gel mixte d’acrylamide- 
agarose (5 % en acrylamide, 0,7 % en agarose). Dimension : 10 X 4,5 X 0,4 cm. Tampon 
tris-glycine-borate, pH 8,2; 0,2 M. Électrophorèse d’après le dispositif de Grabar et 
Williams (5). Tampon Tris-glycine-borate, pH 8,7, 0,2 M. Chute de potentiel 8-10 V/cm. 
Durée : 80 mn. Coloration des protéines avec le noir Amido (une solution 0,2 ‘/« de noir 
Amido dans l'acide acétique à 5 % contenant 1 % de glycérine). Durée de la colo- 
ration : 16h. Lavages des plaques dans l'acide acétique à 5 %, contenant 1 % de 
glycérine. Séchage à l’étuve à 37°C. Enregistrement de la bande colorée dans l’enre- 
gistreur Zeiss. R, réservoir de départ. 


b. Solution d’agarose (*). — Faire fondre dans un bain-marie bouil- 
lant 1,4 g d’agarose dans 100 ml de solution tampon (a). Conserver la 
solution dans un bain-marie à < 550€. 
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c. Solution d’acrylamide (‘) : 


Acryÿlamide (monomère)........... 10g 
N,N'-méthylène-bisacrylamide. .................... 0,26g 
Solution tampon(a)........................ q-S.p. 100 ml 


Garder la solution dans un bain-marie à “+ 550€. 

Les réactifs (b) et (c) sont préparés avant l’emploi et peuvent être utilisés 
une fois qu'ils ont atteint la température de + 550€. 

MonE OPÉRATOIRE. — {. Avant la préparation des solutions d’acryl- 
amide et d’agarose, placer en position horizontale dans une étuve 
à 55-600C de température une cuvette à fond plat. Déposer dans le fond 
de la cuvette une plaque de verre photographique destinée à servir de 
support au gel d’acrylamide-agarose. | 

2. Juste avant l'emploi, dissoudre dans le réactif (b) 160 mg de persulfate 
d’ammonium et ajouter ensuite 0,12 ml de N, N, N’, N'-tétraméthyl- 
éthylènediamine. | 

3. Mélanger rapidement les solutions d’acrylamide et d’agarose et 
immédiatement après verser le mélange dans la cuvette placée à l’intérieur 
de l’étuve. Au bout de 10 à 15 mn le gel d’acrylamide est formé. 


4. Retirer la cuvette de l’étuve et laisser l’ensemble se refroidir à 
la température du laboratoire (pour accélérer le refroidissement on peut 
placer la cuvette dans un refrigérateur à + 40C). L’agarose gélifre alors 
à l’intérieur des mailles du gel d’acrylamide. 

5. Démouler du fond de la cuvette la plaque de verre recouverte de gel. 
La gélose à une concentration finale de 1 % peut remplacer l’agarose 
sans aucune autre modification du procédé indiqué ci-dessus. 

Si on laisse constante la proportion finale en agarose ou en gélose 
0,7 et 1 %, respectivement) et l’on fait varier celle en acrylamide, des 
gels de différent degré de porosité peuvent être préparés. Ainsi suivant 
le procédé que nous venons de rapporter, nous avons pu préparer des gels 
mixtes d’une concentration finale en acrylamide allant de 3 à 5 %. En 
dessous de 3 % d’acrylamide et dans nos conditions de travail, la polyméri- 
sation et par conséquent la gélification de cette substance ne se font plus. 
Il n’y a pas théoriquement de limite autre que la solubilité du monomère 
pour la préparation des gels contenant plus de 5 % d’acrylamide. 

PROPRIÉTÉS ET AVANTAGES DU GEL MIXTE. — 4. Mécaniques. — Les 
gels mixtes d’acrylamide-agarose ou d’acrylamide-gélose sont homogènes, 
modérement élastiques et très maniables. Ils sont moins rigides que les 
gels simples de gélose et d’agarose, lesquels, de ce fait, sont facilement 
cassants. Par contre les gels mixtes sont moins élastiques que ceux d’acryl- 
amide, dont la consistance est molle et même gluante si la concentration 
en acrylamide est inférieure à 5 %. 

b. Physicochimiques. — Les gels mixtes peuvent être inhibés par des 
solutions aqueuses d’une acidité et d’une alcalinité variables entre pH 2 
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et 10. Leur pouvoir de résolution électrophorétique pour des molécules 
chargées est analogue à celui des gels d’acrylamide. Il en est de même pour 
le pouvoir de filtration sélective de substances de poids moléculaire 
différent. Comme le gel d’acrylamide, les gels mixtes sont chimiquement 
stables, imputrescibles et d’une conservation indéfinie à froid. L’adjonction 
-dans la solution tampon (a) d’azothydrate de sodium à une concentration 
finale de 10 M inhibe la prolifération bactérienne à l’intérieur des gels 
lorsque ceux-ci sont mis en contact avec des substances biologiques 
contaminées. 


c. Avantages. — Les gels mixtes conservent les avantages physico- 
chimiques des gels d’acrylamide tout en étant beaucoup plus maniables 
que ces derniers du fait de leur consistance et leur élasticité. 


Un des principaux avantages de ces gels mixtes est dans le mode de 
préparation. En effet, les gels d’acrylamide ne se forment pas en présence 
de l’oxygène atmosphérique, d’où la nécessité de mouler les gels dans des 
réservoirs spéciaux ou celle d'utiliser des dispostifs permettant de travailler 
en atmosphère inerte. Au contraire, en présence de gélose ou d’agarose, 
l’acrylamide gélifie en atmosphère d'oxygène et de ce fait, le mode de 
préparation est simplifié et permet, en plus, l’obtention de toutes sortes 
de gels, sans limitation n1 dans leur forme, ni dans leurs dimensions. 


APPLICATIONS. — Nous avons appliqué les gels mixtes pour la sépa- 
ration électrophorétique de substances naturelles. Un exemple est montré 
dans la figure 1. La séparation d’un extrait de pancréas de porc a été 
obtenue dans un gel d’acrylamide-agarose préparé d’après les indications 
données plus haut et en utilisant comme procédé d’électrophorèse celui 
décrit par Grabar et Williams (*). 

L'application de ce gel à l’analyse immuno-électrophorétique (*) ainsi 
que l’étude des mobilités électrophorétiques d’une même protéine migrant 
dans le gel mixte comparativement à celle dans le gel d’agarose sont en 
cours. 


(*) Séance du 8 décembre 1965. : 

() S. RaymonD et L. WEINTRAUB, Science, 180, 1959, p. 711. 

() J. URIEL, S. AVRAMEAS et P. GRABAR, Protides of. the Biological Fluids, 11, 
1963, p. 355. 

() S. HJERTEN, Biochim. Biophys. Acta, 62, 1962, p. 445. 

(*) B. ANToINE, Rev. Franç. Et. Clin. Biol., 7, 1962, p. 612. 

(5) P. GraBaAR et C. WicciaMs, Biochim. Biophys. Acta, 10, 1953, p. 193. 

(5) Agarose provenant de l’ Industrie biologique française, Gennevilliers (Hauts-de-Seine), 
J‘rance. 

(") Acrylamide et bisacrylamide provenant de Mathson Coleman and Bell, Norwood 
(Cincinnati), Ohio, U.S. A. 


(C. N.R.S., Institut de Recherches scientifiques sur le Cancer, 
Laboratoire de Chimie des Protéines, 
16 bis, avenue Paul-Vaillant-Couturier, Villejuif, Val-de-Marne.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CUIMIE lHYSIQUE. — Étude thermodynamique des systèmes ternaires par 
voie électrochimique : le mélange nitrate d’argent-nitrate de luthium-nitrate 
de sodium. Note (*) de M. Jackx Guiox, présentée par M. Louis de Broglic. 


# 


_ Des mesures de forces électromotrices sur des cellules de concentration avec trans- 
‘fert, montrent que les solutions nitrate d’argent-nitrate de lithium-nitrate de sodium, 
sont régulières. À partir de nos résultats et d’un modéle structural pour le pseudo- 
réseau liquide, nous pouvons retrouver les chaleurs de mélange des solutions 
binaires de nitrates alcalins, données expérimentalement par certains auteurs.  ‘ 


Nous avons étudié précédemiment (') les mélanges nitrate d’argent- 
mélange cutectique-de nitrate de hthium-nitrate de sodium, X,.+ variant 


de 0,1 à 0,9. 


E en mr 
NO 
Ag/AgN0) /} LPNOS /A9 

Lig. NaNO3 
95 
90] 
gs! 
80 


07 02 3 dd 0 6 07 


Fig. 1. 


ra=374°C 


X #+.=01 


19=330°C 


po = 308°C 


Li? 


09 


Dans cette étude, nous avons fait varier la composition relative du 
mélange de nitrate alcalin pour deux valeurs de X,., 0,1 ct 0,2. Nous 


mesurons la f. é. m. E de la chaîne galvanique 


Ag NO; 
+ A g/A 5 NO//Li NO, /A LT 
liquide XaNO, 
(1) {Tl) 
C. R., 1966, 1tr Semestre. (T. 262, No 2.) 


Série C — 12 


170 — Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (10 janvier 1966). 


Xi, Xu-, Xx+ désignant les fractions ioniques respectives du compar- 
timent (IT. 

La cellule de mesures, les conditions opératoires, les précautions relatives 
à la préparation d’un essai ont déjà été décrites (*). Nous enregistrons les 
courbes E — f(Ÿ) pour chacune des concentrations. Nous obtenons deux 
réscaux de droites parallèles, correspondant aux deux valeurs de X,.. 
choisies. 


: AE 

Nr — 0, G —0:200; 
; SE 

NX. —0., © —0.:30. 


La pente des droites correspond exactement — à la précision des mesures — 
aux valeurs qu’on devrait observer si les solutions étaient idéales. Ceci 
permet de conclure que l’entropie de mélange de ces solutions cest idéale 


E en mr 
; AgNO, - LiNO, - NaNO, 
X, 4=02 


0=3%°C 


6 =330°€ 


8 =308°C 


XLi 
08 gs 





et que les valeurs de E° correspondantes sont indépendantes de la tempé- 
raturc. En l’absence de données calorimétriques sur ces mélanges, nous 
pouvons seulement conclure au caractère régulier de ces solutions, au sens 
d’Hildchrand (*). L’entropic partielle molaire d’excès du nitrate d’argent 
étant nulle dans ces solutions, on aura 


EE. F—/E, su. 


Nos résultats expérimentaux sont présentés sur les figures 1 et 2, pour 
trois températures seulement, sous la forme E—/(X;;:). Ces courbes 
présentent un minimum, pour une valeur de X, .JXx+ très voisine de la 
composition de l’eutectique binaire, ainsi que l’a signalé Bakes (*). 
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À partir d’un modèle structural pour le pseudo-réseau liquide, décrit 
par Forland (*) on peut écrire l’enthalpic molaire d’excès de mélange des 


solutions du type AX-BX-CX 


; L L ! 
DE — ge Da pe + ae ge De ce + pee brie 
A ni + AVR EE A ( À B+-PAt+-—n A CG L ( HB+ C°! B { » 
Les coefficients b’ sont reliés d’une manière simple aux énergies de répul- 
sion des paires A*-A+, B*-B*, C*-C*. En différentiant ct en utilisant les 
fractions ioniques X4+, Xp, Xe+ définies précédemment, l’enthalpic 
particlle molaire d’excès du nitrate d’argent s’écrit 


«4 #3 d } : 79 } r Lo } F F 
Xe NO, —=*X};,+ : Di; FA + X$.. , Du —As+ + Xui+ . Nyae (UT EN A —biii Nat + Dxa+ A+ } , 


Nous devons remarquer que si l’on a X,;:—=0, X,,.—0, on doit 
retrouver les expressions établies pour les systèmes AgNO;-Li1NO; ct 
Ag NO;-Na NO; ('}. On trouvait 


Dii+—a;+ = 850 cal/mole et Dag+--xas = 8.10 cal/mole 


respectivement. Nous pouvons alors utiliser les résultats expérimentaux 
pour calculer la valeur de b;,:_,.. Les résultats des calculs conduisent à 
adopter — 510 cal/mole comme valeur moyenne. À la précision des mesures 
et en négligeant les phénomènes de diffusion, cette valeur est considérée 
comme constante à 10 % près. On peut alors rapprocher notre valeur de 
celles déterminées par Kleppa (*) par voice calorimétrique. Ce dernier 
trouve une valeur variable avec la concentration relative des deux sels : 


ANIÉ : 
—{475 cal/mole < ax 2 bii+_xu+ <—460 cal/mole. 





(On doit remarquer que la solution LiNO,-NaNO; est alors considérée 
comme régulière.) 

Compte tenu de la simplicité du modèle théorique utilisé, et de l’incer- 
titude relative avec laquelle les coefficients b’ sont déterminés, l’accord 
entre les deux résultats est très satisfaisant. Nous pensons utiliser la 
méthode dans l’étude systématique des mélanges AgNO.;-MNO.-M'NO.. 


(*) Séance du »0 décembre 1965. 

() M. BaAKESs, J. Guiox et J. BRENET, Eleclroch. Acla, 10, 1965, p. 1001. 

(°) J. Guiox, Thèse de Doctoral, Faculté des Sciences de Strasbourg, 1964. 

(*) J. HILDEBRANDT, J. Amer. Chem. Soc., 51, 1929, p. 66. 

() M. BaKes, Thèse de Docleur Ingénieur, l'aculté des Sciences de Strasbourg, 1965. 
(°) T. ForLANp, Fused Salls, B. R. Sundheim, New York, 1964. 


() 0. J. Kzeppa et L.S. HErsH, Disc. Far. Soc., 1961; The structure and properties 
of ionic Melts. 


(Laboratoire d° Éleclrochimie cl de Chimie physique du Corps solide, 
l'acullé des Sciences, 
1, rue Biaise-Pascal, Esplanade, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la dismutation de sous-oxydes de manganèse 
en bioxyde. Note (*) de MM. Lucrax Barewskr, Jeax BRrexer ct Génan» 
Coërrer, présentée par M. Louis de Broglic. 


On précise pour la première fois les conditions thermodynamiques à réaliser 
pour obtenir un bioxyde par dismutation acide d’un sous-oxyde. On montre que ces 
conditions justifient celles déterminées jusqu'ici par voie expérimentale. 


À plusieurs reprises [('") à (*)] 1l a été envisagé le problème de l’obten- 
tion de « bioxydes » de manganèse électrochimiquement et catalytiquement 
actifs. Les mécanismes des réactions restent encore assez mal connus et 
délicats à mettre en évidence. Nous essayons ici de rendre compte des 
résultats expérimentaux en cherchant à établir «a priori les conditions 
thermodynamiques nécessaires à un processus de dismutation de sous- 
oxyde en bioxyde. Pour simplifier nous adoptons la formule MnO; alors 
que les bioxydes obtenus peuvent appartenir aux variétés y ou x [('), (?)] 
et répondent en réalité à la formule générale que nous avons proposée () : 
MnO,_-(OH)::, mH:0. 

La dismutation peut être schématisée par la réaction 
(1) MiO:+ ILSO, 5  MnSO, + MnO, + ILO. 


Toutefois en utilisant une solution acide contenant exactement la 
quantité d’acide correspondant à (1), l'expérience montre (*) qu’on obtient 
un mélange de bioxyde et de manganite MnOOH où cette dernière pré- 
domine nettement. Ceci nous paraît montrer qu'on passe par une phase 
d’hydratation de Mn:0; avant dismutation. Cette dernière peut alors 
être considérée comme résultant de deux réactions électrochimiques de 
principe 
(2) MnOON+31+e < Mn#+ollO, 

(3) Mn+2lLO =: Mn0,+11+0e. 


Ces réactions concrétisent la réaction de Vetter et Manccke (*) : 


(4) 2 Mn < Mnié+ Mn. 


Les réactions (2) et (3) sont caractérisées par les tensions d’oxydo- 
réduction U, ct U, : 


(5) Ur = 1,352 — 0,1553 pn— 0.0991 log (Mn*+), 
(6) DK= 1,228 — 0.1182 pu — 0,029) log (Mn*+). 


A 


Les réactions (2) ct (3) pourraient être envisagées dans une cellule 
galvanique où MnOOH se réduirait ct les ions Mn°?* s’oxyderaient. Dès lors 
la condition thermodynamique nécessaire à la dismutation est _ 


(7) | Ü, — ÜU.> 0. 
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D’après (5), (6) et (7) la condition thermodynamique d’acidité pour 
chaque valeur d’activité (Mn**) ést 


(S) Pu< 2,09 — 0,9 log (Mn®+). 


ll en résulte (fig. 1) une représentation des domaines de stabilité thcrmo- 
dynamique de MnO;, et MnOON. La droite correspond à la condition d’éga- 
lité dans la relation (9). L’expérience montre que pour réaliser une 
dismutation totale, un excès d’acide est nécessaire par rapport à la 
quantité prévue par (1), ceci s’explique par la condition (8). 

Partons de M moles en MnOOÏ ct d’un volume » de solution acide 
pour laquelle nous supposons le facteur d’activité égal à 1. Nous pouvons 
considérer une concentration de principe initiale Ci en protons. D’après (2) 
ct (3), après un temps {, nous avons M/2 moles MnO;, Ne ions Mn** ct 
il a été consommé M ions H*. 






Domaine MnO0H 





Domaine MnO, 






-3 log ay 2+ 
La concentration devient (C;:— M}/v) en ions H* et M/2v en ions Mn**. 
D’après (8) la condition pour que la dismutation se poursuive est 


L 
(9) ro (Y } -ro-2. 


Selon (1) il faut 0,5 mole en H,SO, pour une mole MnOOI. Or l’expé- 
rience montre par exemple qu’il en faut 0,580 au moins pour avoir une 
dismutation totale, avec une solution 4,152 x en H,S0.. 

Ïl est évident que les conditions thermodynamiques ne sont alors 
qu'une première approximation, mais nous devons noter une concordance 
très satisfaisante centre les prévisions théoriques cet l’expérience. Après 
dismutation il reste 0,080 mole d’acide cet cet excès est nécessaire pour 
que la cinétique des réactions soit acceptable. Cette cinétique peut être 


suivie par des courbes tension-temps analogues à celles utilisées ('!) dans 
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le cas de Pb:0,. Ces conditions nous semblent très importantes également 
pour comprendre les conditions de formation de telle ou telle variété de 
bioxyde [(1), (#), (°)] 

Naturellement les mécanismes représentés par (2) et (3) ne préjugent 
en rien des mécanismes profonds mettant en Jeu des ions complexes tels 
que ceux envisagés par Diebler (*) ou Reynaud (‘"). Ces études devraient 
au contraire apporter des éléments complémentaires importants. 

Nous pensons avoir justifié théoriquement pour la première fois les 
conditions connues seulement par l'expérience ('*). Nous espérons avoir 
également apporté des précisions qui peuvent être valables dans les 
diverses méthodes de formation des oxydes qui relèvent en fait toutes 
de mêmes mécanismes fondamentaux (*). Nous pensons aussi pouvoir 
préjuger des conditions expérimentales à réaliser pour obtenir un bioxyde 
de type déterminé, car les conditions précédentes peuvent être également 
développées à partir de la formule (6) générale MnO,_-(0OH)::, mH,0. 
Enfin cette étude apporte une précision supplémentaire au diagramme 
thermodynamique ("'*). 


_ () Séance du 3 janvier 1966. 
(') J. BRENET et A. GRUND, Comples rendus, 242, 1956, p. 2343. 
() J. BRENET, Comptes rendus, 243, 1956, p. 1310. 
() J. BRENET, G. COoEFFIER et J. P. GABANO, Comples rendus, 254, 1969, p. 2559. 
(5) G. PERRAULT, J. BRENET et G. CoEFFIiER, Comptes rendus, 258, 1964, p. 1226. 
() J. BRENET, Proc. 4° Intern. Symp. Batteries, 1964; Pergammon Press, 1965. 


(5) L. BALEwWSKI, J. BRENET, G. CoEFFIER et P. LANCON, Comptes rendus, 260, 1965, 
p. 106. 

(7) G. CoEFrFiER et J. BRENET, Elecirochim. Acta, 10, 1965, p. 1013. 

(“) K. J. VETTER et G. MANECKE, Z. Phys. Chem., 195, 1950, p. 337. 

(‘) H. DrEBLER et N. SUTIN, Phys. Chem., 68, 1964, p. 174. 

(") J. REYNAUD, Études en cours au laboratoire. 

(!) G. PERRAULT et J. BRENET, Electrochim. Acta, 5, 1961, p. 1327. 

(2) Brevet Français n° 1.306.706, 1962, Société Les Piles Wonder (Invention J. BRENET) 

() M. PourBaix, Atlas d’équilibres électrochimiques, Gauthier-Villars, Paris, 1963 
(p. 286 : A. MoussARD, J. BRENET, F. JoLas, M. PourBaix et J. VAN MUYLDER, Dia- 
gramme de Mn). 


(Laboratoire d’Électrochimie et de Chimie physique du Corps solide, 
Faculté des Sciences, 1, rue Blaise-Pascal, Esplanade, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Cinétique de l’échange ionique sur un échangeur 
d'ions minéral, le phosphate de zirconium. Note (*) de MM. Seax-Yves 
Ouuvier ct Tivanar Kiixuu, transmise par M. Paul Pascal. 


Le rôle prépondérant de la diffusion des ions dans les grains de phosphate de 
zirconium sur la cinétique de l’échange ionique a été mis en évidence et le coefficient 
de diffusion a ainsi pu être calculé en appliquant la théorie de Patterson. 


Nous avons déterminé la fixation du ‘*’Cs sur le phosphate de zirconium 
en fonction du temps (fig. 1). Après une fixation rapide de départ duc aux 
groupes d'échange superficiels succédait une fixation plus lente dont la 
vitesse était présumée liée à la diffusion des ions dans les grains. 


on 
Q 


on 
Q 


Atteinte de l'équilibre en Ya 





123466 2 2 
Temps en heures 


Fig. 1. 


Les différents facteurs pouvant intervenir sur la vitesse des échanges 
ioniques sont : la nature de la réaction chimique et la diffusion des ions, 
dans les grains d’échangeur ou dans le film liquide entourant le grain. 
Or, à part une exception citéc (') pour des résines à groupements chélatés, 
il apparaît que la diffusion des ions joue le rôle prépondérant sur la vitesse 
des échanges [(), (*), (L 

Nous avons voulu déterminer la nature de cette diffusion dans le cas 


du phosphate de zirconium. Nous avons employé la méthode des tests 
d'interruption de Kressman (°) : 


L'échangeur placé dans un « panier » ajouré fixé à une tige d’agitation plonge dans une 
solution de césium marqué. On trace une courbe semblable à celle de la figure r, mais en 
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retirant l’échangeur de la solution pendant un certain temps au cours de l’expérience (fig. 2). 
La granulométrie du phosphate et l’agitation ont été choisies de façon à faciliter l’obser- 
vation d’une variation de vitesse. 


On constate une augmentation de la vitesse de fixation aussitôt après 
l'interruption, ce qui montre que la diffusion s’est poursuivie dans l’inté- 
ricur des grains pendant que ceux-c1 étaient séparés de la solution. Dans 
Ie cas où la diffusion au travers du film liquide entourant le grain jouerait 
un rôle prépondérant, 1l n’y aurait pas de changement de vitesse car celle-ci 
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Fig. 2. 


ne dépend dans ce cas que des différences de concentrations de chaque 
côté du film, différences qui resteraient inchangées. 

Nous avons déterminé le coeflicient de diffusion dans le cas de l’échange 
isotopique Cs-**’Cs. | 

On procède ainsi : 

— Une solution de cesium non marqué est mis à l’équiibre avec du 
phosphate de zirconium. On détermine le rapport 


ê 


7: 


WI 


ic 
A 


C, concentration du cesium non marqué dans la résine (en milliéqui- 
valents ; 

V, volume de résine utilisé (en millilitres); 

C, concentration du cesium non marqué dans la solution (en milliéqui- 
valents); ; 

V, volume de solution utilisé (en millilitres). 
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On à 5 — . méquiv/0,227 méquiv = 0,702. 

— On réalise un nouvel équilibre résine-solution, identique au précé- 
dent, puis on injecte du ‘*Cs dans la solution. On détermine à l'instant 
la valeur du rapport 


Q€s = Qcs (4) 


On = = —© ©" — 
Oo tx) 
dans lequel : 
Os quantité de ‘#*Cs dans la solution de départ; 
Q.(£), » » » à l'instant t; 
QU æ), » » » à équilibre. 


Patterson (") a établi que 


GO 2 








w 


5 E exp (2° siCepetene 3 exp (3 (+ ets | 


où z et 8 sont les racines de l’équation 
Dit 


ro 


si 


x? 3we+3w—0o et 


D, coefficient de diffusion de l’ion ‘**Cs dans l’échangeur; 
rn, rayon du grain d’échangeur. 

Des tables de U(t} sont données pour des valeurs de # et de =. U(t) ct w 
ayant été déterminés, la valeur de = est connue. On peut déterminer D 
si r, est connu, r, est le rayon d’un grain d’échangeur supposé sphérique. 

Les grains de phosphate de zirconium montrent au microscope une 
grande variété de formes, mais ils permettent de déterminer statistique- 
ment un rayon moyen de particules. Ce calcul donne un rayon de 0,313 mm. 

La valcur moyenne du cocflicient de diffusion ainsi déterminée est 
D = 2,46.10°° cm*}s de l’ordre de celle prévue par Amphlett (‘) ct corres- 
pond à ce qu’on peut attendre d’un échangeur minéral polyfonctionnel. 


*) Séance du 3 janvier 1966. 

KR. Turse et W. RIEMAN, J. Phys. Chem., 1961, p. 65. 

G. E. Boyp J. ScrHu8ERT et A. W. ADAMSON, J. Amer. Chem. Soc., 69, 1947, p. 2836. 
E. P. CnERNEvA V. V. NEKRasov et N. N. TuxTskit, Z. Fiz. Khim., 30, 1956, p. 2185. 
F. HezrFrerICH et M. S. PLEUSSET, J. Chem. Phys., 28, 1958, p. 418. 

. R. E. KREssuAX et J. A. KITCHENER, Disc. Faraday Soc., 7, 1949, P. 90. 

. PATERSOX, Proc. Phys. Soc. (London), 59, 1947, p. 50. 

. D. AMPHLETT, Inorganic Ion Exchangers, 19641. | 
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(Laboratoire de Chimie nucléaire appliquée, 
École Centrale des Arts et Manufactures, 
1, rue Mongolfier, Paris, 3°, 
et Département des Radioéléments, C. E. N., Saclay, Essonne.) 
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CHIMIE PIYSIQUE. — Détermination des sites actifs du noir de carbone par 
réaction avec les radicaux isobutyronitriles marqués au carbone 14. Note (*) 
de M. drax-Baenisre Doxxer, ME Louse-Axxe Laisis, MM. Roraxn 
FursrexieRGEr et Gérarp RIESS, présentée par M. Jacques Duclaux. 


Les écarts qu’on observe entre la quantité de radicaux isobutyronitriles qui sont 
fixés sur un noir de carbone au cours du traitement par lazobisisobutyronitrile 
(AIBN) ordinaire et le AIBN marqué au carbone 14 sont dus à une réaction secondaire 
de l'isobutyronitrile marqué au carbone 14 qu’on rencontre dans le AIBN marqué, 
préparé sans précautions particulières. 


Nous avons proposé il y a quelques années (‘) une méthode originale 
permettant le dosage des sites superficiels du carbone susceptibles de se 
combiner aux radicaux libres. Nous avions utilisé entre autres des radicaux 
isobutyronitriles (IBN), obtenus par décomposition thermique de l’azo- 
bisisobutyronitrile. Récemment, dans le but d’améhiorer la sensibilité de 
la méthode, nous avons proposé l’utilisation du 2.2’-azobisisobutyro- 
nitrile (AIBN) marqué au ‘*C (*). 

La comparaison des résultats obtenus par la méthode chimique et par 
la méthode radiochimique nous avait montré que l’azobisisobutyronitrile 
marqué au carbone 14 (AIBN*)-cyano-'*C (*) réagissait plus vite que AIBN 
inactif (*) engagé comme diluant du réactif marqué (*). 

En nous basant sur des mesures de la constante de vitesse de décompo- 
sition (ky) par la méthode au DPPH (), nous avions attribué ce phénomène 
à une constante de vitesse de décomposition k, plus grande pour AIBN* 
que pour AIBN ordinaire. Néanmoins, en étudiant par cette même méthode 
au DPPH un réactif marqué d’une autre provenance AIBN*-cyano-'"C ("), 
qui se comporte par ailleurs de la même manière que AÏIBN'-cyano-"*C (°), 
nous n’avons pu confirmer cet écart entre les vitesses de décomposition. 
Cet écart n’a pas davantage été confirmé pour AIBN*-méthyle-'‘C (°), 
qui cependant fixe des quantités de radicaux marqués quatre fois plus 
grandes sur le noir de carbone que AIBN-cyano-'"C. 

Ayant observé que la réaction de décomposition du AIBN cest pratique- 
‘ment négligeable à 230C, nous avons traité le noir de carbone par une solu- 
tion de AIBN dans le toluène à 230C. Dans ces conditions la concentration 
en radicaux IBN étant nulle, on ne devait observer aucune fixation sur Île 
noir de carbone. 

L'expérience montre cependant une fixation importante de produit 
marqué prouvant ainsi qu'à côté de AIBN* existe un autre composé 
marqué très réactif, se fixant sur le noir de carbone même à température 
ordinaire. | 

Nous avons tout d’abord essayé de caractériser ce composé marqué 
par voie indirecte. 
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Il est ainsi apparu, en utilisant AIBN* préalablement purifié par réac- 
tion à froid avec du noir de carbone, que l’impureté cherchée est une sub- 
stance volatile, réagissant avec le noir de la même manière que les produits 
de décomposition thermique du AIB\. 

Comme parmi les produits de décomposition, seul l’isobutyronitrile (IBN) 
se fixe sur le noir à froid, on peut admettre que l’impurceté est probable- 
ment de l’isobutyronitrile marqué. Ceci est également confirmé par le 
fait qu'un noir préalablement traité par IBN ne fixe pratiquement plus 
de composé marqué par traitement ultérieur à AIBN* 

Par ailleurs, en utilisant la méthode de dilution isotopique (*), nous avons 
pu mettre en évidence une quantité quatre fois plus importante de tétra- 
méthylesuccinodinitrile marqué (TMSDN*) dans AIBN*-méthyle-''C que 
dans AIBN*-cyano-'*C. 

Comme le TMSDN se forme parallèlement à IBN par décomposition 
thermique de AIBN, il devient ainsi possible d’expliquer que le taux 
d’impurcté fixée avec AIBN*-méthyle-''C soit quatre fois plus important 
qu'avec AIBN*-cyano-''C. 

En nous basant sur ces faits expérimentaux, il semble donc qu’on puisse 
attribuer les écarts observés entre la méthode chimique et la méthode 
radiochimique (*) à la présence du IBN* marqué dans le réactif de départ. 
En effet, d’une part IBN réagit presque instantanément sur le noir de 
carbonc et d’autre part pour comparer les résultats par voie radiochimique 
et chimique, il faut tenir compte du rapport de dilution des réactifs marqué 
et inactif, qui est de l’ordre de 1000-2 000. 

En conséquence, nous avons été amenés à préparer AIBN* d’après la 
méthode de Thicle et Heuser (*), en ajustant l’activité avec les produits 
de départ, afin d'éviter une dilution ultérieure avec un réactif d’origine 
différente. 

Résultats numériques. — Avec AIBN* ainsi préparé, nous avons pu 
obtenir une assez bonne concordance entre les méthodes chimique cet 
radiochimique de détermination des groupements isobutyronitriles fixés 


sur Île noir de carbone. 
Nombre de radicaux 
fixés/g de noir.10-—°" 


déterminé déterminé 
Quantité par (#), par (æ), Rapport 
Noir de carbone AIBN* méthode radio æ 
engagé. (g). Conditions. Keldal]. chimie. 7 
Vulcan 3.......,.. 0,0 En présence 0,88 0,9 0,07 
d'oxysène 
0,1 Id. 0,03 0,430 0,08 
0,4 » 1,29 0.87 0,70 
. O 6 . 2 5 _ ec 
Philblack 0... : ” nee 0 ae 
0,0 » 1,130 0,49 0,72 
0,0 En absence 0,30 0,31 0,86 


1 cv c 
d'oxygène 


180 —- Série CG CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (10 janvier 1966). 


Chaque échantillon est préparé à partir de 0,5 g de noir de carbone 
traité par AIBN* dans 15 ml de benzène à 520 3 jusqu’à complète décompo- 


sition de AIBN*. 


(*) Séance du 20 décembre 1965. 

(1) J. B. DonNET et G. HENRICH, Comples rendus, 246, .1958, p. 3230. J. B. DONNET 
et G. HENRICH, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 1609. G. HEeNricn, Thèse Docteur-Ingénieur 
soutenue le 17 janvier 1962 (Strasbourg). 

() J. Merzcer, Thèse Docteur-Ingénieur soutenue le 12 septembre 1965 (Strasbourg). 

(*) J. B. DonNeET et L. A. Linis, J. Chim. Phys., 1964, p. 1477. 

() C. E. H. Baw et S. F. MELLISH, Trans. Faraday Soc., 47, 1951, p. 12-16. 

(5) J. C. BEVINGTON, J. Chem. Soc., 4, 1954, p. 3707 et 10, 1954, p. 3712. 

(5) J. Tee et K. HEUSER, Ann. 290 1896, p. 1. 

(?) AIBN* préparé par le C.E.A. (activité spécifique :. : mC/m.mole). 

(5) AIBN préparé par les Établissements Organosynthèse. 

(") AIBN* préparé par N.V. Philips Duphar Amsterdam (activité écifique : 
1 MC/m.mole). 

(Laboratoire de Chimie physique, . 
École Supérieure de Chimie, 
24, quai du Fossé, Mulhouse, Haut-Rhin.) 
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ÉLECTROCHIMIE, — Étude voltammétrique de l’hexamétapol (HMPT). Choix 
d’électrodes de référence et détermination du domaine d’électroattivité dans 
le cas d’une électrode de platine tournante. Note (*) de MM. Jacquss- 
Éue Dünois, Pisrre-Camizze Lacaze ct Azserr Mae pe Ficquezmoxr, 


présentée par M. Henri Mourcu. 


Le fonctionnement d’électrodes de référence du type Ag/Agt et Ag/AgCI est 
étudié dans le solvant HMPT (!) (hexaméthylphosphotriamide). 


Le domaine d’élcctroactivité DL “e auquel on associe la valeur DIET est 
limité en oxydation par la courRee S\, r., du solvant, telle que (Œ\, RL "=+ 0,79 V 
et en réduction par la courbe £ Se r. pOur laquelle (E* PA id est fonction de la nature 
et de la concentration du cation, ainsi que de la teneur en eau du solvant. 

Avec LiClO: o,1N et pour HO o,3N, on a Er MUST 3,8 V, 


(ATOS 
: un domaine maximal d’électroactivité du solvant ( Di  )max, tel que 


DT) et V. 


Dans cette Note, les résultats ont été obtenus avec un solvant contc- 
nant — sauf indication contraire — de l’ordre de 300omg d’eau par kg, les 
sels étant dissous à la concentration 0,1 x. Les conditions expérimentales 
seront décrites dans la Note suivante. 


Nous définirons brièvement les bases d’une terminologie nouvelle (qui 
scra reprise par ailleurs plus en détail), et dont le but est de faciliter, 
d’une part la description du domaine d’élcctroactivité du solvant, ct 
d'autre part, l'interprétation des courbes dé dosages susceptibles d’être 
réalisées dans ce solvant par des méthodes élcctrochimiques [polaro- 
voltrie (*)}, potentiométrie à intensité constante ou nulle, ampéro- 
métric, etc.|. 


À. DESCRIPTION DU DOMAINE D'ÉLECTROACTIVITÉ DU MILIEU HMPT 
EN PRÉSENCE DE DIFFÉRENTS SELS. — Le tracé des courbes courant- 
potentiel, obtenues à l’aide d’un montage classique à trois électrodes, 
dans un milicu chimique M, cet pour unc électrode e, fait apparaître en 
oxydation une courbe limite, &,, et une courbe cathodique &, qui 
hmite de la même façon le domaine de réduction. 

L'ensemble des valeurs de potentiel délimitées par ces deux courbes 64, 
ct &,, définit le domaine d’électroactivité du solvant pour une 
électrode “déterminée. 

Ces deux courbes limites dépendent, d’une part de l’électrode indi- 
catrice choisie, ct d’autre part, de la composition du milieu. Celui-ci est 
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défini par le solvant, le sel, dissous à une concentration déterminée, et 
par les impurctés résultant de l’imperfection de la purification du solvant. 

Suivant les cas, les courbes limites seront donc caractéristiques du sel, 
du solvant, ou des impurctés, comme nous le verrons par exemple dans 
le cas de traces d’eau. 


D'autre part, afin de caractériser par une grandeur électrique ce domaine 
d’électroactivité, on fait correspondre aux courbes &*, et &!,, obtenues 
à unc électrode de platine (Pt), les valeurs de tensions (Eï mn}: et 
(Elm)r 7" mesurées pour une densité de courant déterminée à, ct par 


Ua / cm2 
+ | + “ | 
LEH,0 (En ” LN(nBu) Là _—. 
C,Pt 20 C,Pt i=0 C,Pt i=0 | | 
[35  -30 ré 25 | 20 5 fo 0 -05 / 
| l = s’ 
| | E E 
A,Pt i=0 —60 A, Pt i=0 
N(Et),H,0 | 
LH Naf H 20 Nat H 20 Ec PE 
’ 7N 
EE Pt ec PÉ —Ec pt? ec (nBu,,H, 0 20 
+eau< 200 ppm | 
Fig. :. 


rapport à une électrode de référence (électrode Ag/Ag*). La valeur à 
courant nul sera obtenue par extrapolation, comme :1l est indiqué sur 
la figure 1. Ainsi, dans le cas de l’hexamétapol ct d’une électrode de 
platine, on représentera "7 par une valeur de potentiel D", mesurée 
en volts, et telle que 


DAT A — (DAS, 
Les courbes d’oxydation &},, ne sont pas modifiées lorsque le solvant 
contient des anions difficilement oxydables, tels que CI1O,, CH:CO;, 
C:H;SO,, C:H;CO;, alors que la position des courbes &n est fonction 
de la nature du cation ct de la concentration en eau dans le miheu. 
Ceci semble montrer que la himite anodique est due à l’oxydation même 
du solvant, alors que la limite en réduction est au contraire due au 
cation ct à l’eau, comme cela a pu être vérifié par des électrolyses à 
potentiel contrôlé dans le cas de L1CI1O, ct NaCIO.. 
Ces derniers renseignements permettent d'identifier le composé qui cest 
à l’origine de la réaction électrochimique pour chacune des courbes &Cm 
ct Ém Ainsi en oxydation, c’est le solvant qui limite le domainc par 
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2 S AU/AG— = ae . , 
la courbe in et (Exm)= —+Lo,;5 V. En réduction, l’eau et le 


GLi+,1L 0 
cation participent à la réaction électrochimique. Aux courbes &n", 


geo GER et Eine sont associées les tensions 
+, ONASA ES D 09 pe v 
(Eër Ve —— — 9.65 \ . 
F aAET 99 TE ls Az Age out JLONA/ARE a 
CEE MUAE of et (Eci Pr (CE, PRES ON 
En résumé, MP" est le plus grand dans le cas du perchlorate de lithium, 
pour lequel DT" cest égal à 4,4 V. Un maximum est atteint lorsque 


le milicu contient une concentration d’eau égale à 0,3 x, pour laquelle 
HMPT, Li Lg FEX 
( P | je — 4,95 \ ‘ 


AV mv 


| 1 y 3007 Vmv /(Ag-Agt)10-2 N 
L150 He 
/ " 
Système Ag-Ag* x 
| _ 
L100 # 275 





— Courbe theor. 
—Courbe exp. 250 





, | , 0 15 30 45 65 
Fig. 2. Fig. 3. 


ÉTUDE D'ÉLECTRODES DE RÉFÉRENCE DANS HMPT. — Les propriétés 
respectives des deux systèmes Ag/Ao* et Ag/AoCI ont été comparées. 


a. Electrode AgfAg*. — Elle est constituée par un barreau d’argent 
au contact d’une solution de Ag NO; 107*x et de NaCI1O.0,5 x 


Afin de vérifier la réversibilité du système Ag/Ag*, nous avons constitué 
la pile suivante : 


+ 


Ag/\g\Os 0x, NaCIO6.5N //  AgNO:(G), NaCIO,0.5x/Ag. 


où la jonction est réalisée par un pont contenant unc solution de Na C1O.0,5x. 
La tension de cette pile, mesurée pour des concentrations de Ag NO; 
comprises entre 107* et 8.107, à la température de 20°C, montre que 
la loi de Nernst est vérifiée jusqu'à unc dilution de 5.107'x avec une 
bonne précision: au-delà, les écarts entre la valeur théorique et la valeur 
expérimentale deviennent importants (tableau I, fig. 2). Il est probable 
que les impuretés qui restent dans le solvant sont à l’origine de cet écart. 
Cependant, la stabilité de l’électrode est relativement bonne. Ainsi, sans 
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prendre de précautions excessives, la dérive de cette électrode pour une 
période d’un mois ne dépasse pas + 7 mV. 


TABLEAU J. 


Cxo,az-10M/1..... 1229 1000 490 88,6 35,44 8,91 
Vip (mV) CR —5,2 0,1 1S 4 61,1 SS ,9 139,0 
Vinéor (MV)........ —ÿ,1 0 18,1 61,7 81,6 L20 , 4 


b. Électrode Ag/AgCI. — Dans le cas de l’électrode Ag/AgCl en présence 
de NaClo,or x (saturé) et de NaCIO,0,5 x, la droite courant-tension, 
obtenue entre deux électrodes identiques permet d’aflirmer que le système 
est rapide, mais un potentiel stable n’est atteint que lentement (fig. 3). 
Il semble que ceci soit dà à la formation de complexes supéricurs entre AgCI 
et CI, car on observe, d’une part la dissolution de Na Cl'initialement saturé, 
et d’autre part, la formation lente d’un dépôt brun au fond de la cellule. 
La valeur limite, qui se situe vers — 295 mV par rapport à l’électrode 
Ag/Ag NO; 0,01 x, reste stable très longtemps à + 3 mV près. Cependant 
la comparaison entre elles de deux électrodes du même type, montre que 
la reproductibilité est inférieure à + 10 mV. 


En résumé, nous avons pu obtenir dans le solvant hexamétapol une 
électrode de référence du type Ag/Ag* stable. Ceci nous a permis de 
montrer que le domaine d’électroactivité de HMPT cst. extrémement 
variable selon la nature des cations: présents dans le solvant, ct qu'il 
dépend également de la teneur en eau du milieu, comme nous le verrons 
plus en détail dans une Note suvante. 


*k 


(*) Séance du »o décembre 1905. 
(') Tu. Cuvicny, J. NoRMANT ct EH. NorMANT, Comples rendus, 258, 1964, p. 5302. 
(:) J. E. Dugois ct P. C. Lacazr, Anal. Chim. Acla, 33, 1965, p. 403, 503 ct Go. 


(Laboraloire de Chimie organique physique, 
1, rue Guy-de-la-Brosse, Paris, 5°.) 
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TIHERMODYNAMIQUE MÉTALLURGIQUE. — Étude thermodynamique des alliages 
d'aluminium et d’indium contenant de 1 à 60 at. % d'aluminium. Note (*) 
de MM. Gxorces Massarr, Francis Düraxo et ÉriexxE BoxxiER, transmise 


par M. Georges Chaudron. 


Détermination, par des mesures de forces électromotrices, des grandeurs thermo- 
dynamiques partielles de l’aluminium dissous dans l’indium pour des teneurs 
variant de 1 à Goat. % d’aluminium et entre 350 et 95o°C. Les mesures four- 
nissent de plus le liquidus du diagramme de phases ainsi que la limite de la lacune 
de miscibilité. 


La détermination de l’activité de l’aluminium a été faite dans des piles 
de concentration d’électrodes, où la chaîne électrochimique réalisée est 
la suivante : 


(AD) KCI-Na CI 
ou /AF+ dans ouL JCCAD) h tn 
< AL KCI-La CI 


4 


Le dispositif expérimental utilisé est identique à celui que nous avons 
employé pour l’étude thermodynamique du système Al-Sn ('). La concen- 
tration des alliages étudiés varie de 1 à 60 at. %, d’aluminium. Au-delà, 
les forces électromotrices mesurées sont trop faibles et, par suite, les 
résultats trop dispersés pour être exploités. 

Dans la gamme de température allant de 350 à 6600C, l’électrolyte 
utilisé était AICI, dissous dans l’eutectique KCI-LiCl. Au-delà de 6600C, 
la nécessité de limiter la diffusion de l’indium dans l’électrolyte nous a 
conduits à utiliser le mélange AlCl:-eutectique KCI-NaCI, préparé dans 
la cellule même. 


TABLEAU I. 


Référence : Al solide. 


Référence : Al liquide. 


nn" mn Tr Tr T 
AU ay AS ir Sn AU ap AS up SDAANTÉ cale. mes. démixtion 
LA: (cal). (u.e.).  (u.e.). (cal).  (u.c.).  (u.e.). (K). (KR). © (K). 

0,01...... LU 163 12,818 3,662 5 341 9,777  O,621 631 637 — 
0,02...., 70967 11,320 3,546 4940 8,177 0,403 687 704 — 
0,03... 8107 10,773 3,807 5204 7,689 0,723 744 753 — 
0,04... 8239 10,412 3,019 4 743 6,731 0,338 771 791 — 
0,05....., 7 880 0,721 3,771 4823 6,459  o,509 802 811 — 
0,06... 7497 9,025 3,435 4 627 6,003 0,413 821 831 — 
0,08... 7515 8,742 3,724 4468 5,484  o,466 854 859 — 
0,10... 6 962 7,828 3,253 4 261 4,976 0,401 883 889 _ 
014: — — — 3987 4,535 0,322 899 — — 
0,15... — _ — 3 G21 3,974 0,205 — — 933 
0,20...... — — — 3 652 3,763 0,566 _ — 1008 
0,30... — — — 2717 2,684 0,292 — — 1083 
0,40... — — — 1 961 1,954 0,133 — — 1115 
DO: — — _ 1 370 1,426 0,049 — — 1121 


C. IR, 1966, 1er 


Semestre. (T. 262, N° 2.) 
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L'ensemble des résultats est regroupé sous forme d’un diagramme 
— {(T) (fig. 1); pour chaque’alliage, les points sont répartis sur des 
droites dont l'équation, obtenue par la méthode des moindres carrés, 


LS Xay= 0.01 





Xar= 0,02 


& mesures faites dans KCIL- LiCL 
0 mesures faites dans XC1- NaCi 
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fournit les grandeurs partielles de l’aluminium, ls ASum et AS 
reportées dans le tableau I. 

La figure 2 représente la variation de AH avec x,, pour des tempé- 
ratures supérieures à 6600€, comparée à celle obtenue par Wittig (*). 
La valeur de AH*,,, calculée d’après la formule donnée par Wittig, 
AH*,y= 5 450 cal, est en bon accord avec celle que peut fournir par 
extrapolation la courbe que nous proposons, soit 


AH\y = 5 400 + 200 cal. 
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eo ® : Ce C, rPr_ 7 4 9 
La figure 3 montre la variation avec z,, de AS, et AS, rétérés à l’alu- 
. . e e. , , 4 : L 
minium liquide; elle met en évidence la très faible valeur de AS, et 
explique la dispersion, très sensible en valeur relative, de la grandeur 
d’excès. 
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Fig. 4. 


Nos mesures permettent en outre de proposer un diagramme de phases 
du système Al-In dans le domaine de concentrations étudié. En effet, 
au cours des mesures faites en utilisant l’électrolyte à base de KCI-LiCl, 
la f. é. m. s’annule lorsque la température est inférieure ou égale à celle 
du hiquidus, puisque alors il y a équilibre entre l’alliage et une phase solide 
formée d'aluminium pratiquement pur. 
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Le tableau Î où sont rassemblés tous les résultats numériques permet 
de comparer les températures de solidification déterminées expérimenta- 
lement à celles qu’on a calculées par extrapolation des résultats de la 
deuxième série de mesures, faites au-delà de 6600C. La portée de cette 
confrontation est cependant limitée par l’influence très sensible de l’incer- 
titude sur les grandeurs thermodynamiques intervenant dans le calcul : 
une erreur inférieure à 5 % sur ces dernières suflit à expliquer les écarts 
observés; nous pouvons néanmoins en conclure que la cohérence entre 
ces deux séries de mesures effectuées dans des conditions différentes est 
assez satisfaisante. | 

D'autre part, lorsque les alliages étudiés présentent un domaine 
d’immiscibilité à l’état liquide, nos mesures permettent de déterminer 
la frontière de la lacune de miscibilité. En effet, le passage du domaine 
à deux phases au domaine à une phase se traduit par l’intersection de 
deux courbes sur le diagramme E = f(T). Il donne donc la température 
de démixtion pour une concentration donnée. 

Le liquidus et la frontière de la lacune ainsi déterminés sont comparés 
sur la figure 4 avec ceux proposés par Campbell (*) et retenus par Hansen (‘). 
S'il y a accord sur la très faible valeur de la solubilité de l’indium dans 
l'aluminium et sur la température d’apparition de l’immiscibilité à l’état 
hquide, il n’en est pas de même, à 30° près, sur le tracé du liquidus, non 
plus que sur celui du domaine d’immiscibilité. 


(*) Séance du 3 janvier 1966. 

(:) G. MassaRT, F. DURAND et E. BoNNIER, Bull. Soc. Chim. Fr., 1965, p. 87-90. 

@) EF. Wirtric et G. KEIL, Z. Metallk., 54, 1963, p. 576-590. 

() A. N. CAMPBELL, L. B. BUcHANAN, J. M. Kuzmak et R. H. TUuxWoORTH, J. Amer. 
Chem. Soc., 74, 1952, p. 1962-1966. 

(*) M. HANSEN et K. ANDERKO, Constitution of binary alloys, Me Graw Hill, 1958. 


(École Nationale Supérieure d’ Électrochimie 
et d’Électrométallurgie de Grenoble, Isère.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (10 janvier 1966). Série C — 189 





CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Polyélectrolytes et échangeurs d'ions réac- 
miques et optiquement actifs par polycondensation de phénol-diacides 
succiniques avec le formaldéhyde. Note (*) de MM. Enic SÉLÉ6xY, Neuxex 
Tuoai et Micnec Verr, présentée par M. Georges Champetier. 


On prépare des polyélectrolytes solubles par copolycondensation du formaldéhyde 
et de phénol-diacides racémiques et énantiomorphes. Le milieu catalytique acide 
ou basique conduit à des polymères dont on indique les manifestations potentio- 
métriques et polarimétriques. Celles-ci sont identiques pour les macromolécules 
ionisées, mais diffèrent pour les formes carboxyliques. 

L'interprétation des résultats montre le rôle de l’ionisation et des liaisons H, 
conduisant à l’isomérie macromoléculaire et à la régulation stérique de synthèse. 
Le pontage donne de nouveaux échangeurs d'ions complexants et asymétriques. 


Plusieurs auteurs ont fait état de préparation d’échangeurs d'ions 
_ porteurs de groupements fonctionnels optiquement actifs [{*) à (*)]. 


Par ailleurs, Sélégny et Ngon (*) ont démontré l'existence d’isoméries 
de conformation macromoléculaire, orientables par le milieu catalytique 
pour les polycondensats solubles des isomères de la N-tosyletyrosine et 
contrôlées par des interactions des groupements carboxylique et sulfamide. 


Il nous a donc paru intéressant de reprendre des études parallèles avec 
le formaldéhyde et les énantiomères et les racémiques des deux diacides 
p-hydroxybenzyle (1) et p-hydroxyphényl-2 méthyle-2 (II) succiniques, 
dont les chaînes latérales sont également susceptibles de produire des 
interactions variables avec le milieu. 


Les structures obtenues sont modifiables plus progressivement ici 
qu'avec des groupements sulfamides tosylés qui sont en outre encombrés. 


L’ionisabilité des polyélectrolytes optiquement actifs permet d'employer 
la polarimétrie conjointement avec la potentiométrie, pour l'analyse 
des effets stériques de formation et de transformation des polycondensats. 


Finalement, des polymères pontés de ce type sont des échangeurs de 
cations asymétriques ou plus simplement polyfonctionnels et complexants. 


Synthèses. — La réaction de polycondensation, sans agent pontant, 
est effectuée à l’aide de catalyseurs suffisamment acide ou basique pour 
obtenir uniquement des ponts méthylènes (*) entre les motifs monomères. 
Pour la catalyse acide, le solvant est l’acide acétique et le catalyseur 
l'acide sulfurique 6 x. Pour la catalyse basique le solvant est l’eau et 
le catalyseur la soude 4 N ou la triéthylamine. 


La racémisation en milieu acide ou basique est inférieure à 5 % pour les 
différents monomères optiquement actifs. 


La composition chimique des macromolécules est indépendante du type 
de catalyse comme le montrent les dosages élémentaires et potentio- 
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métriques; la viscosité intrinsèque par ailleurs précise que les masses 
moléculaires sont faibles mais du même ordre de grandeur quels que soient 
les énantiomères monomères (1 — 9 à 10 ml/g, KOH \, 250). 


PoTENTIOMÉTRIE ET POLARIMÉTRIE. — Les courbes de neutralisation 
tracées par potentiométrie montrent que les polyacides ont des pK apparents 
plus faibles que les monomères correspondants, même à force ionique 


#75 





é ] : , 
1°" acidité 27 acidité G phénol 


Fig. 1. — Acide méthyle-2 p-hydroxyphényle-2 succinique dextrogyre. 
@ Polymère catalyse acide; 
A Polymère catalyse basique. 
Pouvoir rotatoire par motif des polyélectrolytes en fonction de leur taux de neutralisation. 


élevée. Toutefois, l’allure des courbes rappelle nettement celle des mono- 
mères pour tous les polymères obtenus en catalyse acide. La catalyse 
- basique conduit à des courbes différentes, donc anormales, dans les régions 
de neutralisation des fonctions acides CRPPONYIAUer, au-delà desquelles 
les anomalies disparaissent. 


Le pouvoir rotatoire des macromolécules solubles obtenues se fixe très 
rapidement à des valeurs peu différentes de celles du monomère corres- 
pondant. Le signe reste toujours le même que celui du monomère; mais les 
valeurs absolues dans l’acétone, diffèrent suivant le catalyseur, pour 
l'acide méthyle-2 p-hydroxyphényle-2 succinique (Il). La différence 
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disparaît dans la potasse, solvant très ionisant, comme le montre le tableau : 


Forme . Forme polyion 
polyacide dans KOH 
Cata- dans acétone N/10 
Monomères  lyseur. R2 (4 360 À) (*). R2° (4 360 À). 
aul f Acide..................... +13791 +274°9 
| QD. | Basique... A + 89,6 +-269,7 
{ Acide...................., — 139,7 —271,8 
AU L' Basique: spams — 88,5 — 269,4 


(*) Remarque : [R}, est la rotation spécifique par motif exprimée pour une macromolécule, [M]; étant 
réservé à la rotation spécifique molaire. 


La progression du phénomène peut être suivie en fonction du taux de 
neutralisation (fig. 1 et 2). 





d L 2 
1"Facidité | 2 Tfacidité phénol 
Fig. 2. — Acide p-hydroxybenzyle succinique dextrogyre. 


© Polymère catalyse acide; 
A Polymère catalyse, basique. 


L'interprétation confirme donc que le milieu catalytique de polyconden- 
sation est un facteur de régulation stérique. Quant au mécanisme, on peut 
admettre en accord avec les hypothèses de Sélégny et Ngon que, pendant 
la réaction de croissance des chaînes, le milieu acide impose des associations 
— qui deviennent intramacromoléculaires — tandis que le milieu basique 
induit une autre conformation, par suite des répulsions entre les fonctions 


- acides ionisées. On aboutit ainsi à quatre isomères macromoléculaires pour 
les deux formes énantiomorphes de chaque monomère. 


192 — Série C G. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (10 janvier 1966). 


Les différentes structures des macromolécules qui en résultent sont 
stabilisées, par l’empêchement stérique, mais surtout par les associations 
hydrogène lorsque ces macromolécules sont sous forme polyacide. 

La destruction des liaisons H par ionisation des fonctions acides carboxy- 
liques, par une base, élimine la manifestation physique de l’isomérie, mais 
la limitation des libres rotations des motifs encombrants autour des 
ponts CH; de la chaîne, est la cause probable de la réversibilité des phéno- 
mènes lors du retour à la forme non dissociée et par conséquent associée. 

Le phénomène étant prouvé, et d'avantage généralisé, 1l sera très instructif 
de rechercher si les différences d’ampleur, constatées avec les deux mono- 
mères, ont pour cause la plus grande flexibilité du substituant méthylène- 
succinique (effet stérique) ou le rapport très élevé des deux pK de l’acide 
a, «-disubstitué. 

Ajoutons encore que, comme prévu, l'effet complexant des échangeurs 
d’ions phénol-succiniques préparés en présence de phénol (agent pontant), 
permet des séparations très intéressantes d'ions minéraux (’). 


(*) Séance du 20 décembre 1965. 

(:) TAKEBAYASHI et Y. Minoura, Kagaku no Ryoiki, 15, 1961, p. 335-344. 

(?) ScxurTz, Kolloid. Z., 197, n°5 1-2, 1964, p. 55-64. 

(*) E. SÉLÉGNY, RoussiLLon, Mme Lancon et M. VERT, Brevet C.N.R.S. n° provi- 
soire 21.042. 

(*) Bunner et Marks, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 5893-5897. 

(5) E. SÉLÉGNY et TRANG-CoNG-NGoN, Comptes rendus (à paraître). 

(5) R. W. MARTIN, The chemistry of Phenolic Resins, New-York, John Wiley and sons Inc. 

() E. Sécéeny, M. Verr et E. KorNGoLp, Brevet C.N.R.S. n° provisoire 36.609. 


| (Laboratoire de Chimie macromoléculaire, 
Faculté des Sciences de Rouen, Mont-Saint-Aignan, Seine-Maritime.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Comportement de l’acide mercaptopyruvique en solution 
aqueuse. Note (*) de MM. Pierre Soucuay, JAcQuEs TomiEr et MAURICE 
Freury, présentée par M. Georges Champetier. 


Une étude dans l’infrarouge (') a montré que les mercaptopyruvates 
alcalins étaient essentiellement sous forme énolique à l’état solide. Un équi- 
libre cétol  ènediol intervenant dans les solutions aqueuses d’acide 
hydroxypyruvique (*), il était intéressant d’étudier parallèlement le 
comportement des solutions aqueuses d’acide mercaptopyruvique et de 
ses formes ionisées. L'équilibre suivant a été mis en évidence : 


CI,SII—C(ON);—CO0-+ OI + CI(S-)=C(OI)—-CO0-+ 2,0. 
il} {IT 


Les mercaptopyruvates d’ammonium et de sodium, préparés pour la 
première fois par Parrod (*°), ont été obtenus selon la méthode de Kun (*) 
à partir de l’acide 5-bromopyruvique et d’une solution concentrée d’ammo- 
niaque, saturée d'hydrogène sulfuré. Le passage du sel d’ammonium à 
celui de sodium est réalisé à l’aide d’une résine Dowex 50 (forme Na*). 


1. ALCALINISATION D’UNE SOLUTION AQUEUSE D’'ACIDE MERCAPTOPY- 
viQuE (I). — Trois zones de pH peuvent être distinguées en ce qui concerne 
le comportement spectrophotométrique dans l’ultraviolet (figure) : 

pH < 7 : l'absorption est pratiquement négligeable; 

pH > 10 : le spectre présente deux bandes d’absorption : £ssnu = 6 800 
et Esomu — 4100; 

7 < pH <10 : rapide variation de l’absorption. 

D’après la courbe == f(pH), le pK peut être évalué à 9,05. 
La même valeur est obtenue par potentiométrie. 


2. ACIDIFICATION D’UNE SOLUTION DE CH(S-)—C(OH)}—CO0O- (IT). 
— 1° Le titrage en retour et progressif, en atmosphère inerte, est prati- 
quement confondu avec le titrage aller (pK = 9,10 pour 4 — 0,5). L’équi- 
libre (1) « (IT) est donc très rapide. À pH 7, la forme cétol (Î) existe 
seule et est toujours obtenue instantanément comme le montrent les 
spectres ultraviolets. 


20 Acidification à pH < 2,5. — Une solution de mercaptopyruvate dans 
de la soude décinormale, désoxygénée au préalable par barbotage à l’azote, 
a été brusquement acidifiée par addition d’acide chlorhydrique normal. 
La décroissance du spectre est suivie à 270 mu. Le déplacement de — 20 mu. 
du maximum est analogue à celui observé lors de l’acidification de 
l’'hydroxypyruvate. | 

Dans une première phase (rapide) l’acide-énol non ionisé est obtenu : 


(IL) CH (S-)—C(OH)—COO-+2H+ —> CH(SH)—C(O0H)—COOH 
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dans une seconde, c’est la forme cétonique 
(1) CH(SH)—C(OH)—COOH + CH,SH— COCOON 
La réaction est du premier ordre par rapport à CH(SH)—C(OH)—COOH. 


À 24°C les valeurs de k ont été obtenues à force ionique constante (= 1) : 


pH... 0,5 0,99 1,19 1,60 
10?4... 4,2 6,6 9 14 


À partir de ces valeurs, le pK (1,3) de l’acide-énol a pu être calculé. 


39 Pour des valeurs de pH > 2,5, la forme cétonique est obtenue instan- 
tanément à 240C et 1l devient impossible de mesurer k. D’ailleurs l’addition 
d’acétate de sodium dans une solution acidifiée à pH r fait disparaître la 
forme CH(SH)= C(OH)—COO, tandis que la réalcalinisation à pH > 10 
fait réapparaître 100 % de CH(S-)—C(OH)—COO0-, quel que soit le 
degré d'avancement de la transformation énol —+ cétol. La disparition du 
spectre à 270 my. ne peut donc être imputable à une réaction de décarboxy- 
lation. La réactivité vis-à-vis de la semi-carbazide et de l’iode confirme 
la nature a-cétonique du tautomère cétol. 

—. En milieu acide, l’acide mercaptopyruvique est oxydé par l’iode. 
Le disulfure HO—CO—CO—CH;—$S—$S—CH;—CO—COOH s'obtient par 
addition d’une quantité équivalente d’iode. Par addition de chlorhydrate 
de semicarbazide, précipite la semicarbazone du disulfure qui a été analysée. 


3. ÉTUDE POLAROGRAPHIQUE. — Les polarogrammes de l’acide mercapto- 
pyruvique montrent l’existence d’une ou deux vagues d’oxydation et 
d’une ou deux vagues de réduction suivant les conditions. Les phénomènes 
d’oxydation, actuellement en cours d’étude seront exposés ultérieurement. 
Indiquons seulement que les valeurs de E,, croissent avec le pH, puis 
restent constantes, au-delà de pH 9,10. 

L’étude des vagues cathodiques amène à distinguer plusieurs zones 
de pH : | 

pH < 2,5 : la vitesse de déshydratation de la forme 

CH,SII- C (OH).—COOH, 


stable, est très faible : : © 0; 

2,5 < pH <5 : le courant limite est faible, la vitesse de déshydra- 
tation étant réduite. Le courant est de nature cinétique ainsi que l’indique 
un coefficient de température d’environ 10 % par degré. La courbe 
: — g(pH) (figure) est analogue à celle décrite pour d’autres acides à céto- 
niques (°). La vitesse de recombinaison étant élevée, la vague observée 
est celle de la forme CH; SH—CO—COOH; 

5 < pH < 7. À partir de pH 5,0 la vague envisagée jusqu'ici [courbe (1) 
sur la figure] décroît tandis que croît une vague correspondant à une 
forme moins réductible (2). Entre 5 et 6,5 la hauteur totale des deux 
vagues, étudiées en tampon Me Ilvaine, demeure constante; la vitesse 


# 
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de recombinaison décroissant la vague de l’ion croît aux dépens de celle 
de l’acide. 

pH > 7 : A partir de pH 7, la vague (2) croît rapidement. 

En portant les valeurs de E,;, en fonction du pH, on obtient deux 
segments de droite (2) et (3) se coupant au point d’abscisse pH 9,3, valeur 
voisine du pK trouvé tant par potentiométrie que par spectrophoto- 
métrie pour l’équilibre | | 

CILSII—C(OIL),—COO-+OH- = CH(S-)—C(OIL)—CO00-+ 2,0. 


Entre les points d’inflexion M et N des courbes 4 = g(pH) et 
E290m1 = (PH) (figure) existe un écart d’une unité de pH. Ceci s’explique si 


Eli 
24 LE 
1 
st ET 290 
O—0 €=ftpH) my 


ds i =g(pH} ET 
+ 





B 


l'accroissement de & est lié à l’existence de l’équilibre ci-dessus tandis 
que l'intensité 1 serait tributaire de l'équilibre de déshydratation à 
l’électrode 

CH, SH—C(OH);—COO0O- = CILSII—CO—COO-+ I,0. 


Jusqu'à pH 8,0, le comportement de l’acide mercaptopyruvique est 
analogue à celui de l’acide glyoxylique (*), mais il est différent au-delà : 
après être passé par un maximum, le courant décroît dès pH 9 et atteint 
une valeur voisine de la valeur limite à partir de pH 11. Deux phénomènes se 
superposeraient : diminution dela concentration de CH, SH—C(OH);:—CO0- 
s’opposant à la croissance de la vague de CH,SH—CO—CO0O-; inter- 
vention d’un autre mécanisme de réduction, probablement uniélectronique, 
pour la forme CH(S)=C(OH)—COO- (IT). 

Pour essayer d’approfondir le mécanisme de réduction de (II), des 
électrolyses à potentiel controlé ont été effectuées. Comme en polaro- 
graphie, 1l y a lieu de distinguer essentiellement deux zones de pH, de 


part et d'autre de pH 7. 
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4. RÉDUCTIONS A POTENTIEL CONTROLÉ SUR CATHODE DE MERCURE. — 
pH < 7. — La faible intensité du courant d’électrolyse (4o mA pour une 
solution 0,02 M en tampon acétique 0,25 M, pH 3,60 à 1,05 V) confirme 
le caractère cinétique du courant observé précédemment à l’électrode 
à goutte. La quantité d'électricité passée correspond à 2 F par mole d’acide 
mercaptopyruvique. Le produit final absorbe à 230 mu (€ — 4roo). Il ne 
peut s’agir de sulfure puisque l’hydrogène sulfuré est chassé des solutions 
acides dans lesquelles s’effectue un barbotage d’azote. En fin d’électrolyse la 
solution précipite quantitativement par l’acétate de plomb. L’analyse montre 
qu’il s’agit du mercaptoglycérate de plomb (CH,SH—CHOH-COO). Pb. 

pH > 7 : Bien que le processus de réduction demeure biélectronique, 
sa nature semble modifiée puisqu'il apparaît du sulfure dans la solution 
réduite. Expérimentalement, le sulfure et le thiol ont été dosés : 

— par potentiométrie si la solution réduite est à un pH > 8,5; 

— par spectrophotométrie en milieu alcalin, le maximum initial à 230 mu 
mesure l’absorption globale du sulfure et du thiol. Après acidification à 
l’acide acétique, dégazage abondant à l’azote, enfin réalcalinisation, la 
nouvelle absorption (à 230 mu.) ne concerne plus que le thiol. 

L’iodométrie en milieu acétique permet également de distinguer, de 
la même façon, thiol et sulfure. 

En ce qui concerne l’apparition des sulfures, on peut envisager à son 
origine soit une hydrolyse préalable de la forme CH($5")=C (0OH)—CO07 
(l’absence d’hydroxypyruvate dans la solution infirme cette hypothèse), 
soit un mécanisme à l’électrode : le produit obtenu par désulfuration, 
qui n’est pas l’acide pyruvique, fait l’objet de travaux en cours. Il est 
à noter que l’élévation de température favorise l’apparition du sulfure : 


Température (°C)........... at O 21 4o 20 
Proportion de sulfure apparu (%)... 30 65 7 © 100 


(*) Séance du 20 décembre 1965. 

() W. Kumgzer et E. KuN, Biochem. Biophys. Acta, 27, 1958, p. 464. 

() P. Soucxay et M. FLEURY, Comptes rendus, 260, 1965, p. 2827; M. FLEURY et 
P. Soucnav, Ibid., 252, 1961, p. 1472. 

(*) J. PARROD, Bull. Soc. chim. Fr., 5, n° 14, 1947, p. 109. 

(*) E. Kuxn, Biochem. Biophys. Acta, 25, 1957, p. 135. 

(5) S. ONo, M. TAKAGI et T. Wasa, C. C. C. C., 26, 1961, p. 141. 

(5) J. Kura, C, C. C. C., 24, 1959, p. 2532; Chem. Listry, 52, 1958, p. 2267. 


(Laboratoire de Chimie IV, Faculté des Sciences de Paris, 
8, rue Cuvier, Paris, 5°.) 
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CRISTALLOCHIMIE, — Sur la structure de la rauvoxinine. 
Note (*) de Mme Craumne Pascann-Bizix, présentée par M. Paul Pascal. 


La rauvoxinine est un alcaloïde oxindolique, de formule brute : Ce: H2,04N2. 
Cette base a été isolée par MM. Pousset et Poisson (‘), à la Faculté de 
Pharmacie de Paris, et sa formule développée est 


CH, 
0 
CH,0 or 
Pd S 
C H,0 0 


La stéréochimie de la molécule a été établie par les moyens chimiques 
habituels. Plusieurs hypothèses étant en présence quant à la position de 
l’oxindole par rapport au reste de la molécule, nous avons entrepris une 
étude structurale aux rayons X, afin de localiser les atomes de la molécule. 


M. Pousset nous a préparé des cristaux d’iodométhylate de rauvoxinine. 
Plusieurs séries de cristallisation ont donné, soit des cristaux maclés, 
soit des cristaux en pseudomorphose. Nous en avons trouvé deux seulement 
qui ont servi chacun pour une strate avant de se décomposer totalement. 

Le cristal (0,1 Xo,1 Xo,2 mm) appartient au système quadratique, et 
les paramètres de la maille sont : | 


4=9,35 +o,où À, c—=65,0 +o,1i À. 


La maille contient 8 molécules. 


Nous avons utilisé pour la prise des clichés une chambre de Weissenberg 
et le rayonnement K,; du cuivre. Seules ont pu être enregistrées les 
strates AO! et h1il. En outre, le facteur de température général étant 
élevé (B — 6), il n'apparaît sur les diagrammes que les taches de 
sin Ü/À << 0,40. 

Nous avons observé les réflexions suivantes : 
sur AO! : tous les ordres; 

» O0I : ! — 4 n seulement; 
» Ok0 : une seule réflexion : k — 2. 


Il y a six groupes spatiaux possibles, tous non centrés : 
P 4, ou P 4, : 4 positions générales; 
P 4,22 ou P 4:22 (040 tous les ordres) : 8 » » 
P 42,2 ou P 4,2,2 (0k0 avec k — 2n) : 8 » » 


198 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (10 janvier 1966). 


Nous avons calculé la projection de la fonction de Patterson sur hO!. 
La distribution des pics de Patterson a limité le choix des groupes spatiaux 
à P4,2:2 et P4:2,2. Les trois coordonnées de l’atome d’iode ont été 
déterminées sans ambiguïté sur cette seule projection. 

Avec ces paramètres, nous avons d’abord calculé une série de Fourier 
dans le cas du groupe spatial P 4,2,2. La mauvaise définition de l’atome 
d’iode a conduit à refaire le calcul dans le cas de l’autre groupe spatial. 
L'amélioration immédiate des résultats a confirmé le choix de P 4,2,2. 

Nous avons ajouté aux réflexions AO! celles mesurées sur h1{, et nous avons 
affiné la position de l’iode et son facteur de température B par les moindres 
carrés sur I. B. M. 704, en utilisant le programme de Busing et Levy, 


” 


Æ—0,0228, y =0,3865, 3 —=0,08750, B — 4,99. 


Le coefficient d’erreur est égal à 0,40. 

Malgré le peu de données (500 réflexions réparties sur un équateur et 
une strate), nous avons calculé la densité électronique à trois dimensions 
avec les phases de l’iode. En précisant les pics apparus, nous avons déter- 
miné la position de la molécule. Tous les atomes légers (32) introduits, 
le coefficient d’erreur est tombé à 0,20. 

Si l’aspect général de la molécule a pu être déterminé, les atomes ne sont 
pas tous résolus. Le manque de données nous interdit de poursuivre le 
raffinement de la structure plus avant. Des essais de recristallisation sont 
en cours en vue d'obtenir des strates supplémentaires. 


(*) Séance du 20 décembre 1965. 
() H.-L. Pousser et J. Poisson, Comptes rendus, 259, 1964, p. 597. 


(Laboratoire de Cristallochimie, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5e.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure de la méthyl-2 amino-3 naphtoquinone-1 .4. 
Note (*) de MM. Jacques GauLrier et Cnrisriax Hlauw, présentée par 
M. Jean Wyart. | 


La méthyl-2 amino-3 naphtoquinone-1.4, de formule chimique C1: NO: H, 
cristallise dans le système monoclinique. 


Les paramètres cristallins sont les suivants : 
a —=17,06 + 0,01 À, b—3,g1 +o,oi À, ce = 30,95 +o,02 À, 
B=r16?, V = 1856 À". 


Densité calculée : 1,34; Nombre de molécules par maille : 8; Groupe de symétrie : P 2:/c. 


2. 
+ 
+ \ > 
+ }- 
+ es 
+ 


4 
# \ 
\ 






Fi 


Projection (010) de la structure. 
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Toutes les mesures d’intensités diffractées ont été effectuées visuellement 
sur rétigrammes de De Jong. 

Les coordonnées atomiques des deux molécules indépendantes sont les 
suivantes : 





Molécule I. Molécule Il. 

EE 2 oo 

F, ÉL L } > 

| a b c a bd c 
G(Dissses 0,266 0,519 0,085 0,098 0,851 0,370 
CO)::52::: 0,200 0,521 0,102 0,151 0,680 0,416 
CO).:::%: 0,219 0,639 0,147 0,239 0,622 0,431 
CC): ‘ 0,308 0,772 0,180 0,283 0,741 0,401 
COX rx 0,457 0,936 0,190 0,270 0,003 0,324 
GO): 0,520 0,954 0,172 0,222 0,162 0,280 
C(Disésk: 0,497 0,832 0,124 0,130 0,219 0,265 
C (8)...... 0,416 0,688 0,096 0,090 0,125 0,293 
C(9)...... 0,352 0,669 0,114 0,143 0,964 0,340 
C(10)..... 0,375 0,797 0,161 0,231 0,909 0,354 
OCHsssse 0,249 0,399 0,044 0,019 0,907 0,356 
C (H:)..... O,11II 0,378 0,070 0,106 : 0,552 0,446 
N (Hb)..... 0,160 0,655 0,166 - 0,291 0,449 0,471 
OCbrseuss 0,322 ——0,124 0,220 0,362 0,703 0,416 


Le facteur de reliabilité est R — 0,17 pour les 1737 réflexions indé- 
pendantes. Le coefficient moyen d’agitation pour l’ensemble des atomes 
est B — 4 À?. 

La projection (010) de la structure met en évidence les liaisons hydro- 
gène telles que NH...0 qui doivent exister dans le cristal. 

Nous poursuivons actuellement l’affinement de la structure. 


(*) Séance du 3 janvier 1966. 


(Laboratoire de Cristallographie, Faculté des Sciences de Bordeaux, 
351, cours de la Libération, Talence, Gironde.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (10 janvier 1966). Série C — 201 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur la longueur du lit de résine et la charge maximale 
en fer d’une colonne échangeuse d'ions utilisée dans la purification du fer. 


Note (*) de M. Vu Quaxc Kia, présentée par M. Gcorges Chaudron. 


La longueur du lit de résine utilisée dans la purification du fer (') a été calculée 
à partir d’un chromatogramme. Pour une colonne donnée, il existe une charge 
en Fe (II) et une longueur maximales compatibles avec la solubilité de Fe (IT) en 
milieu chlorhydrique. 


Dans une Note précédente (‘}, nous avons indiqué un procédé de puri- 
fication poussée du fer par échangeur d'ions. Nous traitons ici la détermi- 
nation de la longucur du lit de résine ainsi que la productivité maximale 
en fer atteinte pour une colonne utilisée dans cette préparation de fer pur. 


Considérons un chromatogramme représentant en fonction du temps, 
la progression du front d’adsorption de Fe {II) dans un hit de résine 
(Dowex 1 X 8, 200-400 mesh) lors des trois principales phases de l’opé- 
ration sur colonne : la fixation, le lavage et l’élution de Fe (II) (fig. x). 
Si le débit des solutions est constant, la progression du front Fe (IT) est 
représentée par deux segments de droite OI et IK correspondant respecti- 
vement aux deux premières phases. La longueur minimale nécessaire du 
lit de résine est celle pour laquelle Fe (II) commence à être élué 
par HCI2M. C’est donc l’ordonnée du point K, intersection du front 
d’adsorption Fe (II) et celui de l’éluant HCI 2 M. 


Soient V. le volume de la solution influente de Fe (II) (miheu HCI, 11 M), 
V: le volume de la solution de lavage (HCI, 9 M), D le débit des solutions 
considéré sensiblement constant, GB la fraction de volume interstitiel, 
E, et E, les constantes relatives à la progression de Fe (IT) lors de la fixation 
et du lavage [la fixation correspondant à un déplacement frontal, E, dépend 
de la capacité de la résine et de la concentration en Fe (IT) dans la solution 
influente|. 

La résolution des équations relatives aux droites OI et AI donne les 
coordonnées du point I. On en déduit l’équation de la droite IK. L’ordonnée 
du point d’intersection K s’obtient par la résolution des équations relatives 
aux droites IK et BK. On a finalement 


| d:2 ] V..E' V:.E, 
“ ER + Er) 


La longueur de la colonne d; dépend donc de sa section À, des volumes 
de solutions V; et V; et des constantes E, et FE. La productivité de la 
colonne est représentée par la quantité de Fe (II) purifié qui est propor- 
tionnelle au volume V;. La relation (1) montre que pour accroître la 
productivité, on peut augmenter, soit la section À, soit la longueur dx. 

C. R., 1966, 10r Sernestre. (T. 262, N° 2.) Série C — 14 
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Pourtant, l'augmentation de d; ne peut dépasser une certaine valeur, 
conditionnée par la solubilité du chlorure ferreux en milieu acide. 

En effet, nous avons déterminé à la température ambiante, la concen- 
tration en Fe (IT) dans des solutions saturées de chlorure ferreux en milieu 
chlorhydrique de différentes molarités. Les résultats montrent que la 
solubilité de Fe (IT) décroît rapidement lorsque la concentration en HCI 
augmente (fig. 2). 

L’élution de Fe (II) se fait avantageusement avec l’acide HCI dilué 
qui conduit à un éluat riche en Fe (II) et peu acide, convenant bien à 


FIXATION. Lavage ELUTION 
[ Felh+HcinM Y9MŸ 2M : 
(A) ; 
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I, 2: 
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1. 
De 
LL 2 





0 5 10 M 
Fig. 1. Fig. 2. 


Fig. 5. — Progression du front d’adsorption de Fe (II) 
le long du lit de résine en fonction du temps. 


Fig. 2. — Variation de la solubilité de Fe (11) à 
en fonction de la concentration en HCI. 


l’électrolyse. Cependant, selon les impuretés en présence dans le fer, 
on est souvent obligé de choisir comme éluant, un acide plus ou moins 
concentré afin de retenir certaines impuretés dans la résine. Afin d’obtenir 
une productivité élevée dans la préparation du fer pur, nous cherchons 
à déterminer la charge maximale en Fe (II), compatible avec la solubihité 
de cet élément dans l’éluat acide. Pour cela, nous avons étudié l'effet de 
l'accroissement de la charge en Fe (II) sur les concentrations en Fe (II) 
et en HCI dans l’éluat. 

L’augmentation de la charge m est directement proportionnelle à celle 
du volume V;. Dans les conditions opératoires identiques, si V: est pris 
proportionnellement à V;, la longueur d; de la colonne, exprimée par la 
relation (1), varie donc proportionnellement avec la charge m. Il en est 
de même pour le volume interstitiel »; et le nombre de plateaux théoriques N 
de la colonne. 
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Soient Vs le volume d’effluent lorsqu’apparaît le pic d’élution, AV le 
volume de l’éluat, À le coefficient de partage de l'ion élué, GC sa concen- 
tration maximale au pic d’élution, C.,(— m/AV) sa concentration 
moyenne dans l’éluat. D’après Glucckauf (*), on a des relations suivantes 
correspondant à une courbe d’élution (fig. 5) : 


| : : nt | 1. A 4 Ÿ là 
\ MAX — (1 + 4) ie Cmax = Vuax V= | dE V è 


Si l’on admet que dans nos conditions opératoires où la charge est 
plus ou moins élevée, ces relations sont valables en première approximation, 


(@) CHARGE 





ONCENTRAT! E 
D ÉEN UE 60 © sn 56 
« 28 
40 | (Het) fe 
4 Né 
M! 
40 k ; 
es ; Na: LE 2 
st À LL . = 
È J # à "4-2 -e- V 
0 kr 
0 400 800 mL: 
Fig. 3. Fig. 4. 
Fig. 3. — Courbe d'élution théorique. 
Fig. 4. 


Courbes I et II : courbes d’élution de Fe (IT) relatives respectivement 
à 28 g et 56g de Fe (Il) de charge. 
Courbes I a et Il a : variation correspondante de la concentration en HCI. 


elles montrent que V.. est proportionnel à m. Par conséquent, AV, Cu 
et Cnoy Sont proportionnels à V/ m. 

L'élution de 28 g de Fe (II) par HCI 2M nous donne la courbe d’élu- 
tion I (fig. 4) dans les conditions opératoires suivantes : colonne de 45 cm 
de longueur et de 33cm° de section, flux (ou débit spécifique) des 
solutions de 0,4 ml/cm*/mn. Nous y indiquons également la variation 
correspondante de l'acidité au cours de l’élution (courbe I a). Cet éluat 
a une concentration maximale en Fe (II) de 54 mg/ml. Selon le raison- 
nement précédent, nous pouvons exprimer la concentration en Fe (II) 
(en mg/ml) dans un éluat résultant d’une charge m (en 3) par la formule 


7 : m 
(2) Fes 54 2 


D'autre part, la concentration moyenne de HCI dans l’éluat est de 3,8 M 
alors que celle de l’éluant initial n’est que 2 M. L’excès de concentration 
d'acide, soit 1,8 M, qui provient de la décomposition des complexes anio- 
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niques chloroferreux, étant proportionnel à 4m, nous pouvons ainsi 
exprimer la molarité moyenne d’acide dans un éluat relatif à une charge m 
par la formule 

(3) | [HCI no, = 2 + 1,8 _. 

Les courbes IT et 11a (fig. 4) résultent de l’élution de Fe (II), avec 
une charge deux fois plus élevée (56 g) et une longueur de colonne plus 
grande tenant compte du volume V, choisi. Nous avons vérifié que les 
valeurs expérimentales de [Fe et de [HCI., satisfont, aux erreurs 
d'expériences près, aux relations (2) et (3). Sur le diagramme de 
solubilité (fig. 2), les équations (2) et (3) représentent une droite (droite AH) 
qui indique les valeurs des concentrations [Fe]. et [HCI]., dans les 
divers éluats provenant des charges différentes. L’éluat relatif à la charge 
de 28g de Fe(ll) est représenté par le point A ([Fel..— 54 mg/ml; 
[HCT, = 3,8 M) (fig. 2). Ce point se situe au-dessous de la courbe, ce qui 
montre que la concentration maximale en Fe (II) n’atteint pas encore la 
limite de solubilité. La charge maximale compatible avec la solubilité 
de Fe (IT) en milieu chlorhydrique est celle qui correspond à l’éluat repré- 
senté par le point H, intersection entre cette droite et la courbe de solu- 
bilité de Fe(Il). Les coordonnées du point H sont les suivantes 
[Fe]uax = 86 mg/ml; [HCI,.,—= 4,84 M. Nous en déduisons, d’après les 
formules (1) et (2), la charge ou la productivité maximale en Fe (II) 
(en grammes) d’une colonne de section A (en em*), dans le cas où l’élution 
s'effectue avec HCI 2M : 

86\° À 


(4) m=28 (57) 33 2,15 À. 


Avec un éluant plus acide, la charge maximale diminue. Nous avons 
vérifié que des charges dépassant la valeur indiquée par la formule (4) 
conduisent à la sursaturation en FeCl, dans les fractions de l’éluat qui 
se trouvent autour du maximum du pic d’élution de Fe (IT). Ces fractions 
donnent, en effet, une précipitation de FeCl; quelque temps après leur 
sortie de la colonne. | 

À la charge maximale, correspond une longueur maximale de colonne 
donnée par la formule (1) (avec E =o,42 en milieu HClir M et 
E; — 0,74 en milieu HCI 9 M). Cette longueur maximale est indépendante 
de la section de la colonne, mais elle varie avec les conditions opératoires, 
en particulier V:, E; et E.. 


(*) Séance du 29 novembre 1965. 

() Vu-QuaAnG-KiNx, Comptes rendus, 260, 1965, p. 6907. 

(C) GLuEcKAUF, Trans. Faraday Soc., 51, 1955, p. 54; Handbook Anal. Chem., Me Graw 
Hill Book Co., 10, 1963, p. 137-171. 


(Centre d’Études de Chimie métallurgique, C. N.R.S., 
15, rue Georges-Urbain, Vitry, Val-de-Marne). 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les systèmes Na; PO,-HCI et K;:PO,-HCI. 


Saz £az 


Note (*) de MM. Aux Norserr et Pierre SiLser, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Les solides Na: PO: et K:PO,; réagissent avec HCI en donnant des mélanges 


gaz 
de chlorure et de phosphates, M: HPO,;, puis MH: PO:, MH:(PO:.):, et finalement 
d'acide H:PO:. Dans l’état solide, les phosphates M: HPO,; et MH: PO: sont inertes 
au chlorure correspondant alors que les sels MH:;:(PO:}: réagissent avec libération 
de gaz HCIL De nouveaux modes d'obtention de KH:(PO:)}: et NaH:(PO:h: et 
quelques propriétés de ce sel de sodium sont précisés. 


Les réactions permettant d’obtenir des orthophosphates « acides » par 
voie aqueuse sont connues et utilisées depuis fort longtemps, en particulier 
celles entre chlorure de potassium et solutions aqueuses phospho- 
riques [('}), (*)]}. Mais les réactions entre phosphates solides et gaz chlorhy- 
drique semblent être restées complètement ignorées. 

Or, il se trouve que les orthophosphates mono-, di- et trimétalliques 
de sodium et de potassium réagissent lentement avec ce gaz. Partant 
du sel trimétallique, la vitesse de la réaction est maximale vers 750C et 
dépend fortement, en plus des facteurs usuels en système hétérogène, 
des traces d'humidité amenées dans l’enceinte réactionnelle par le gaz ou 
par le sel mis en œuvre. 

L’étude pondérale de cette réaction (moles de gaz fixées par mole de 
phosphate initial), combinée avec l’analyse radiocristallographique des 
mélanges de sels formés au cours de la réaction, permet d’envisager les 
processus suivants : 


solide gaz solide solide 

(IL) ALIIPO, +HCI + MILPO, + MC; 
solide {az solide solide 

(LI) aMILPO, +1CI => MI (PO, ):+ MC; 
| solide az û solide solide 

(IV) MIT; (PO; )o+ IICL < 211PO, + MCI. 
solide gaz liquide solide 


Les réactions (1), (IT) et (III) correspondent à la formation de mélanges 
pulvérulents, la réaction (IV) à celle d’une masse visqueuse constituée 
à la limite d’acide orthophosphorique et de chlorure. Avec les sels de 
potassium, les réactions (I) et (II) se chevauchent partiellement; la réac- 
tion (III) peut être isolée. Avec les sels de sodium, les trois premiers stades 
sont enchevêtrés, mais la transformation totale du phosphate trisodique 
en un mélange de phosphate hémisodique NaH;(PO,): et de chlorure 
peut être réalisée avant que de l’acide phosphorique soit formé. 

Le comportement thermique des mélanges fournis par les réactions ([), (II) 
et (III) a été étudié par thermogravimétrie et par calcination isotherme, 
avec contrôle chimique de la variation de la teneur en chlorure de l’en- 
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semble solide et identification par les rayons X des phases présentes. 
Cette étude révèle que les orthophosphates mono- et dimétalliques, de 
sodium et de potassium, sont inertes au chlorure correspondant aux 
températures où ils ne subissent pas de décomposition propre; leur conden- 
sation avec perte d’eau s’effectue alors comme en absence de chlorure. 
Ïl apparaît, par contre, que les phosphates NaH;(PO,): et KH;(PO;); 
réagissent avec le chlorure correspondant dans l’état solide avec déga- 
gement de gaz chlorhydrique et formation d’orthophosphate mono- 
métallique. Cette réaction entre solides est lente; elle peut être rendue 
totale, par exemple par calcination jusqu’à poids constant à 1200C d’un 
mélange des deux sels en question pris dans les proportions requises et 
dans un état de division suffisant. La réaction (IIT) est donc réversible. 

En vase clos, un ensemble tel que celui représenté par la relation (ITT) 
devrait posséder une tension de gaz chlorhydrique fixe à une température 
donnée. Si l’on met en œuvre les deux sels du membre de droite, des 
tensions de vapeur sont effectivement développées en vase clos, mesurables 
entre 80 et 1300C dans le cas du sodium, et entre go et 1250C dans le cas 
du potassium. Mais à ces températures, qui restent inférieures à celles de 
fusion non congruente des phosphates hémimétalliques, la décomposition 
de ces derniers avec production de vapeur d’eau est déjà commencée sous 
vide. Comme, de plus, la réaction entre les sels solides est lente, des états 
d'équilibre définis ne sont vraisemblablement pas atteints dans ces 
conditions. 

La réaction (IV) est réversible. En fait, elle schématise deux étapes : 


(V) Mil; (PO;):+ ICI << Solution phosphorique saturée + MC; 
solide gaz liquide solide 
(VI) Ensemble équilibré HCI + Solution phosphorique non saturée + MCI. 
gaz liquide solide 


En effet, le phosphate hémimétallique, de sodium ou de potassium, est 
soluble dans l’acide orthophosphorique, et sa solubilité s'élève avec la 
température; la solubilité du chlorure y est très faible, celle du gaz chlorhy- 
drique est négligeable. Le système se représente donc par (V) ou (VI) 
suivant que la solution phosphorique est saturée en présence d’un excès 
de solide MH;(PO,;):, ou bien non saturée. Une étude tensiométrique en 
vase clos, pression de gaz HCI en fonction de la composition de l’ensemble 
condensé auquel on soutire progressivement du gaz par pompage, diffé- 
rencie les deux étapes. Lorsque le système correspond à la relation (V), 
une tension déterminée et constante s'établit à chaque température car la 
composition de la solution phosphorique est fixe (saturation), mais cette 
composition varie avec la température et reste indéterminée dans nos 
conditions expérimentales. Lorsque le système correspond à l’ensemble (VI), 
les tensions de gaz chlorhydrique varient, à chaque température, avec la 
composition de la solution phosphorique. Ainsi à 8o°C, partant d’un 
ensemble correspondant à 1 H;PO,+ 1 KCI mis sous vide, et évacuant 
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du gaz chlorhydrique de l’enceinte après chaque mesure de pression, 
la tension d'équilibre décroît tout d’abord rapidement [ensemble (VI)], 
puis se fixe sensiblement à 57 mm de mercure [système (V)], et enfin 
s’annule assez brutalement lorsque la réaction est terminée (figure). Il est 
permis de penser que l’allure idéale de l’isotherme de la figure peut corres- 
pondre aux tirets ABC. Car, au cours d’une telle étude, le sel hémi- 
métallique cristallise à la surface de la solution phosphorique, et la visco- 





Isotherme 8o°C. Pression de gaz HCIlp en fonction de la composition du mélange 
condensé exprimée en pour-cent de phosphate hémipotassique formé à partir du 
mélange initial H; PO. + KCI. 


sité de cette dernière est très élevée, ce qui rend l’homogénéisation de 
l’ensemble malaisée. 


Les réactions (1) à (III) de gauche à droite, ainsi que la réaction (IV) 
de droite à gauche, constituent de nouveaux modes d’obtention des sels 
hémimétalliques NaH;,(PO;): et KH;(PO.): La préparation par voie 
aqueuse et quelques propriétés de ce sel de potassium ont déjà fait l’objet 
d'une Note (*). Nous avons aussi préparé le sel de sodium par la même 
méthode. Contrairement à ce qui était admis, ce sel est très peu hygro- 
scopique, à la condition toutefois d’être exempt d’acide phosphorique libre. 
À l’atmosphère, il est pratiquement stable jusqu’à 13r0C où intervient 


4 


sa décomposition par fusion. Solide, il commence à se décomposer avec 
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émission de vapeur d’eau vers 1050C en atmosphère sèche, et au-dessus 
de 650C sous vide. Le diagramme Debye-Scherrer que nous lui attribuons 
diffère de celui proposé par Corbridge et Troman (‘). Voici les distances 
interréticulaires (en angstrôms) et les intensités relatives des raies impor- 
tantes qui caractérisent ce sel (diffractomètre à compteur avec rayon- 
nement monochromatique K, du cuivre) : 

b,or (20); 4,415 (95); 4,300 (25); 4,235 (30); 3,845 (25); 3,550 (75); 
3,495 (100); 3,365 (25); 3,285 (20); 3,265 (65); 3,120 (65); 2,875 (30); 
2,774 (17); 2,582 (30); 2,520 (35); 2,473 (35); 2,356 (35); 1,9270 (20); 
1,7925 (20); 1,7540 (25); 1,6880 (20); 1,5520 (20); 1,4870 (20). 

Les précautions prises pour l’établissement de ces données et les fluc- 
tuations de l’intensité relative de raies importantes qu’on peut constater 
d’un échantillon à l’autre seront discutées ailleurs (°). 

Signalons que le diagramme de poudre attribué par Hanawalt (‘) 
à l’orthophosphate tripotassique anhydre est, en réalité, celui du tri- 
hydrate K;:PO,, 3H4:0. Nous caractérisons le sel anhydre par les raies 
principales suivantes : 2,96 (15); 2,86 (100); 2,81 (20); 2,70 (15); 2,540 (20); 


2,485 (15); 2,395 (15); 2,335 (20); 2,325 (20); 2,030 (30); 1,965 (15). 


(*) Séance du 8 décembre 1965. 

(:) Gmelins Handb. anorg. Chem., Kalium, 22, 1938, p. 984. 
(*) PascaLr, Nouveau Traité de Chimie minérale, 2, 1963, p. 495. 
(”» SiLBER et NORBERT, Comples rendus, 256, 1963, p. 4025. 
(*) CoRBRIDGE et TROMAN, Anal. Chem., 30, 1958, p. 1006. 

() NorBERT, Revue de Chimie minérale, 3, 1966 (à paraître). 
(5) HANAwWALT, Ind. Eng. Chem., 10, 1938, p. 457. 


(Laboratoire de Chimie minérale C, Faculté des Sciences, 
chemin des Brusses, Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude radiocristallographique sur les systèmes constitués 
par Fe:(S0,); et différents sulfates alcalins. Note (*) de MM. JEax 
Berxanp et Pierre Coucuor, présentée par M. Georges Champetier. 


Par chauffage à 540o°C de quantités équimoléculaires de Fe:(S0:): et de 
différents sulfates alcalins, nous avons pu mettre en évidence des composés du 
type M!'Fe(SO:): dont nous avons identifié les systèmes cristallins et déterminé 
les: paramètres. Nous avons ensuite étudié, en utilisant la même technique, 
les systèmes ternaires renfermant deux métaux alcalins et répondant à la compo- 
sition globale (Cs:.M;_>) Fe(SO.)» et défini les domaines de miscibilité corres- 
pondants lorsque M = Na, K, Rb. 


À notre connaissance, la préparation de composés du type M'M""(S0;); 
a été faite jusqu’à présent : par déshydratation de l’alun correspon- 
dant [(‘),(?)]; par précipitation à partir d’une solution de M,S0, et 
M:'(S0.;): à l’aide de H:SO, (*); par réaction solide-solide à tempé- 
rature convenable entre M, SO, et M'(S0,}); (*). 

Nous avons appliqué systématiquement cette dernière méthode en 
utilisant comme produits de départ, différents sulfates alcahins, Fe,(S0,); 
et Cr:(50,):. 

Les produits, finement pulvérisés, sont pesés en quantités stæchio- 
métriques, intimement mélangés, et comprimés sous une pression d'environ 
15 t/cm*. | 

Ïls sont ensuite maintenus durant 24h à 54o0C dans des ampoules 
scellées sous vide, puis trempés à o°C. Les diagrammes de poudre de 
rayons X ont été obtenus avec la raie Kz, du cuivre, sélectionnée par 
un monochromateur à lame cristalline courbe et enregistrement sur film. 
L’intensité des raies est estimée visuellement. 


Les essais, faits dans ces conditions, avec Cr:(SO.,); et différents sulfates 
alcalins n’ont pas permis d’obtenir un changement de phase sensible à 
l'analyse radiocristallographique. Par contre, avec Fe:(S0;);, nous avons 
obtenu des phases nouvelles. 

Nous étudierons successivement : 

19 les systèmes du type M'Fe(SO,);; 

20 les systèmes « mixtes » du type (Cs.M;_.) Fe(SO,):. 


L. Sysrème M'Fe(SO,):. — à. Système K:SO,-Fe:(S0;):. —R. C. Corey (*) 
a déjà obtenu par ce même procédé KFe(SO,):. On connaît, d’autre part, 
une variété naturelle de ce corps, la yavapaïte, dont l’étude radiocristallo- 
graphique a été faite par Hutton et Osborne (‘). D’après ces auteurs, ce 
produit cristallise dans le système monoclinique; la maille est définie 
par les paramètres suivants : 





— —") # D ns Ver à — 
Uy=S, 12, by = J,14, Cy = i .82, 5 = 94° 24. 


210 — Série C GC. R. Acad. Se. Paris, t. 262 (10 janvier 1966). 





Les produits que nous avons préparés, soit par synthèse thermique 
directe, soit par déshydratation à 300°C donnent des diagrammes de 
diffraction sensiblement identiques à ceux de la variété naturelle. La 
moyenne des mesures de densité conduit à d—2,898. Le nombre de 
molécules par maille est donc : n—1,98= 2. | 


b. Système Na:S0O,-Fe:(S0,): — Le chauffage à 540°C de ces deux 
phases en quantité stæœchiométrique conduit effectivement à une phase 
nouvelle, jaune pâle, déjà décrite par R. C. Corey (*). Afin d’indexer les 
raies de diffraction, nous avons admis que NaFe(SO,); était isotype 
de NaAÏI(SO.): et NaCr(SO,}):, étudiés par Mario Cola (*?), et qui cristal- 
lisent dans le système orthorhombique. La méthode de Hesse Lipson (°) 
permet alors d’indexer les raies, puis de calculer les paramètres de la 
maille. On trouve 


d=9,49, ‘by 12,409, Cu 8,65, B æ go”. 


Les valeurs de d « calculées » figurant dans le tableau Î ont été déter- 
minées à partir de ces constantes. La coïncidence avec les valeurs de 
d « observées » est satisfaisante et justifie l'hypothèse faite. La moyenne 
des mesures de densité donne : d — 3,024 et correspond à un nombre de 
molécules par maille égal à 3,98 4. 


TABLEAU I. 


d « observées » Intensité d « calculées » 
(A). relative. h kL. (A). 
ile cedesse d O 11 7,11 

# 
PE ; AA 
| | 0 0 2 | 4,32 
HO sn den dirss es 3 O 1 2 4 ,08 
DT UA ice 10 Oo 3 3,79 
diD7séésiessnpnesse 3 ? 
Directe 1 0 2 2 3,99 
Dr es diiiondage 9 1 O2 3,40 
D Drinpitalsbuiees 3 0 1 3 2,81 
ne 6 200 { 2,74 
2 3-7 5592222 | I 4 o } 2,71 
2 1 1 2,96 
MOT riens d 1 4 1 2,99 
1 O 3 2,99 
se L { 0 3 3 ( 2,37 
3 / 0255221800 / | 3 } 2,36 
0 o 4 2,10 
DO << 1 0 9 2 2,16 
1 3 3 2.17 


LD 
= 
bn 
© 
S 
© 
© 
52 
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Il est intéressant de comparer les valeurs de &o, b:, © pour les trois corps : 


NaAI (SO, ):: «= 5,38, by 12,35, Co = 8, 46, n—=4; 
NaCr(SO;)»: G—5,42, 0—= 12,42, Co== 8,96, n—=4; 
NaFe(SO;):: —5,49, Di 12,49, Co= 8,65, = 1{; 


On voit que chaque paramètre &, bo, co croît lorsque le rayon ionique 
de M*** augmente. 

c. Systèmes Rb:S0,-Fe:(S0.); et Cs:S50,-Fe:(50,):. — À notre connais- 
sance, aucun de ces systèmes n’a été étudié jusqu’à présent. Pour chacun 
d’eux, nous avons obtenu une phase nouvelle, rose, dont les distances 
interréticulaires, reportées dans le tableau IT sont sensiblement les mêmes 
que pour les produits obtenus par déshydratation à 2500C des aluns 
correspondants. 

Dans les deux cas la maille est hexagonale, et la détermination des 
distances interréticulaires « calculées » a été faite à partir de : 


a)== 4,840, Co— 8,294 pour RbFe(SO,):; 
do = 4 ,88;, Co— 8,805 pour CsFe (SO). 


Pour RbFe(SO.): : densité, 3,279; n — 0,996 1. 
Pour CsFe(SO.): : densité, 3,500; n = 1,005 1. 


TABLEAU Il. 


RbFe(SO, ).. CsFe(SO,).. 
+; 1 mn EE q 
d obs. Int. d calc. d obs. Int. d calc. 
(A). relative. h KE, (A) (A). relative. h k I (A) 
8,268... 1 0 O I 8.294 4,403... 3 0 Oo 2 4,403 
Aylgdeas 1 0 0 4,192 4,232... 9 1 0 0 4,228 
4,148... 1 0 O 2 4,148 3,819... 9 I O I 3,813 
| 37e 8 1 O 1 3,741 3,092... 10 I 0 2 3,048 
2,990 10 1 O 2 2,948 2,939... 2 0 Oo 3 2,939 
= , Le L 4 mi L_4 
2,564. 3 0 Oo 3 2,765 Dfiless © 1 I O 2,449 
2,420 8 1 1 0 2,420 2 LS ee L 1 O 3 2,409 
7e y 111  ( 2,322 2,909. -0 I I 1 2,398 
4 £ 
ro | 103 | 2,308 2,136... t 12 2 , 139 
1 1 2 2,090 2,116... 1 2 0 0 2,119 
D | 2,090 des re 
| 200 | 2,095 2:09, à 201 2,063 
209 me 2 O I 2,032 lL098%54 4 1 O 4 1,997 
1387052 © 2 0 2 1,870 14007: D 2 0 2 1,913 
1,863... = 1 O 4 1,862 1,858... 1 1 1 9 1,883 


2. SYSTÈMES « MIXTES » DU TYPE (Cs:.M:_) Fe(SO,):. — Les corps de 
départ sont pris dans les proportions suivantes : 
æ mole de Cs:SO,; 1 —x mole de M:SO,; 1 mole de Fe, (SO, ).. 


Les traitements thermiques sont les mêmes que précédemment. Le choix 
du casium comme élément alcalin fixe est, dans une large mesure, arbi- 
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traire. Nous l'avons choisi, parce qu’il est parmi les éléments alcalins 
envisagés 101, celui dont le rayon ionique est le plus grand. Les trois schémas 
ci-dessous (figure) résument les résultats des études radiocristallographiques. 

Le schéma À n’appelle aucun commentaire. Quel que soit x, on observe 
toujours deux phases constituées par Naffe{SO.): et CsFe(SO;): purs. 




















Na Fe604), Cs-R(5), 
Orthorh. + Hexag. | 
Biphase À 
0 X 4 
Qrthorhombrque Hexagonal. 
K Fe(SO4}, Cs Fe(504), 
Monocl+He xag. 7 H exag.” 
Li re 7 / B 
Biphase ; Monophase / 
0 0,28 X 1 
Monoclirnrque Hexagonal 
RbFe (504), Cs Fe(5O4), 
CZ) ra | 
Tuasoes 7, 
0 x 1 
He xagonal He xagonal 


Dans le deuxième cas (schéma B), les paramètres de la phase hexagonale 
sont : Go— 4,826, co — 8,281 pour x variant de o à 0,28. L’un et l’autre 
augmentent ensuite progressivement et atteignent, pour æ—1, les para- 
mètres de CsFe(SO,): (as— 4,887, co— 8,805). La phase monoclinique 
est toujours constituée par KFe(S0,); pur. Dans le troisième cas : 
(schéma C), le paramètre c« de la phase hexagonale semble varier suivant 
la loi de Vegard. Le paramètre à, ne semble pas suivre cette même loi. 
L’anomalie observée est positive. Les relations qui donnent les valeurs (en À) 
de a, et de c, en fonction de x sont : 
= — 3,162.10 x + 5,849.10 x + 4,840, 
Co—=9,073.107! 7 + 8,90. 


(*) Séance du 20 décembre 1965. 

(:) VEGaRD et MaAuRrsTAD, Z. Krisi., 69, 1928, p. 519-532. 

(2) Mario Coa, Gazz. Chim. Ilal., 90, 1960, p. 2210-2218. 

() R. C. Core et S. S. Sipxu, J. Amer. Chem. Soc., 67, 1945, p. 1490-1491. 
(*) HuTToN et OSBOoRNE, Amer. Min., 44, 1959, p. 1105-1114. 

(5) Hesse LipsonN, Acta Cryst., 2, 1949, p. 43-45. 


(Laboratoire de Chimie physique, Faculté des Sciences, 
32, rue Mégevand, Besançon, Doubs.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la préparation, la structure et les propriétés 
des complexes de Reformatsky. Note (*) de M. Mancez Gaubemar et 
Mme JAcquELixE Ouné, présentée par M. Georges Champetier. 


Les complexes de Reformatsky peuvent être préparés avec d’excellents rendements 
par action, dans le méthylal, du zinc sur les esters «-bromés, à condition que ceux ci 
soient primaires ou tertiaires. Ces complexes sont utilisables en synthèse, mais ils 
se montrent beaucoup moins réactifs que les zinciques +-non saturés issus des bro- 
mures propargyliques ou allyliques. L’étude infrarouge a été abordée, mais nos pre- 
miers résultats ne permettent pas encore de conclure. 


Depuis sa découverte en 1887 la réaction de Reformatsky a donné 
lieu à de très larges développements; mais il est par contre curieux de 
constater le nombre très limité de références relatives à l’organométallique 
intermédiaire et à son utilisation ultérieure. Il nous paraît pourtant évident 
que la condensation classique d’un dérivé carbonylé avec un ester 4-bromé 
en présence de zinc devrait être nettement améliorée par la décomposition 
de la méthode en ses deux phases fondamentales : préparation préalable 
de l’organozincique, puis condensation, suivant la classique synthèse 
organomagnésienne. 

Cette possibilité n'avait pas échappé à l'attention de Reformatsky 
lui-même, puisque dès 1908 il chargea Zeltner de poursuivre des recherches 
dans ce sens. Malheureusement Zeltner ne put obtenir les hydroxy- 
esters attendus. 

Le mérite revient à Siegel et Keckeis (*) d’avoir les premiers, en 1953, 
décrit un organozincique dérivant du bromacétate d’éthyle. Ce réactif et 
ses analogues ont reçu depuis le nom de « complexes de Reformatsky ». 
Slegel et Keckeis attaquent le zinc par le bromacétate d’éthyle dans un 
mélange éther-benzène, puis ils éprouvent la valeur de leur procédé en 
condensant la benzophénone; le rendement est moyen, 5o % par rapport 
à la cétone et 60 % par rapport au bromoester. La méthode est ensuite 
appliquée à divers acétates de monoquinols. 

Grob et Brenneisen reprennent la technique précédente avec quelques 
modifications et ils opposent à l’organozincique du bromacétate d’éthyle 
plusieurs aminocétones, mais ils n’améliorent pas le rendement en organo- 
métallique car ils prennent soin de ne condenser que 5o % de la quantité 
théorique du dérivé carbonylé. 

Plus récemment l’un de nous (*) a signalé la possibilité de préparer 
dans le tétrahydrofuranne un zincique dérivant du bromacétate d’éthyle, 
mais avec un faible rendement il est vrai. 

La dernière référence, à notre connaissance, concerne les travaux de 
Vaughan et coll. (*) qui opposent le zinc, toujours dans le mélange éther- 
benzène, à l’x-bromo-isobutyrate d’éthyle. Le rendement mesuré par 
titration à la fluorénone est de 70 %. Une réaction de dimérisation rela- 
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tivement importante (30 %) a lieu. Le but de ce travail est la détermi- 
nation de la. structure des complexes de Reformatsky : structure type 
Grignard : 
Lo 70 
BrZnC—C 
| “ot 
ou type Ivanov : 
\ /OZaBr 
EX 
6 OEt 


Or nous étions précisément en train de travailler sur ce sujet lorsque nous 
avons eu connaissance du mémoire de Vaughan, ce qui nous incite à 
publier nos premiers résultats, malheureusement très incomplets. 

Le premier problème à dégager est le choix du milieu car l’analyse 
infrarouge sera d’autant plus précise que l’organométallique aura été 
préparé sans réaction parasite. Après de multiples essais conduits avec 
les solvants usuels ou des mélanges, nous avons constaté que dans le 
méthylal anhydre la réaction 

BrCH,—COOEt-+ Zn — BrZnCH;—COOEt 


est rigoureusement stœæchiométrique. Après hydrolyse et traitements usuels, 
on obtient l’acétate d’éthyle avec un rendement de 80 %,, sans queue de 
distillation. Il est donc possible d'admettre un rendement presque quanti- 
tatif en organométallique. En effet une petite quantité d’ester est évi- 
demment perdue au cours des traitements; de plus, la consommation du 
métal en quantité théorique et l’absence de queue signifient que la réaction 
de Wurtz est inexistante et que dans nos conditions opératoires le métal- 
lique ne réagit pratiquement pas sur lui-même. 

Cet organozincique est un excellent agent de synthèse des $-hydroxy- 
esters, les rendements observés étant supérieurs à ceux de la littérature. 
Voici l’ensemble de nos résultats relatifs à la préparation de 





PEN 
 COH—CH:— CO OEt 
R; 
Rapport Rdt (%). 
dérivé C=0 É (°C/mm Hg). 
bromacétate Dérivé  Broma- ne 
Ret R.. (%). C=0. cétate. Trouvé. Littérature. 
RC: fie : 
R,—H. os Eh 2 45 Peas 74/1 0 
RG 70. 80 56 L s_o8/. ( 
R,—=H.............. 100 62 62 97-99/13 95-98/12 () 
ne | Vie | FER 
RG iris | 80 8 69 id 146-147/a6 () 
R, — CIE, os snunse.es \ 
F ("C). 
ne, 
Trouvé. Littérature. 


R =R;=C,H,...... 70 -8 62 86 83 (*) 
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Les analyses et les spectres infrarouges sont corrects. 


Le zincique du bromacétate d’éthyle paraît beaucoup moins réactif que 
les zinciques propargyliques ou allyliques. En effet, il réagit bien sur les 
dérivés carbonylés, comme nous venons de le voir, et sur le chlorure 
mercurique pour conduire à CIHgCH;—COOEt (structure confirmée par 
spectrographie infrarouge), mais il ne semble pas se condenser avec le 
gaz carbonique, les nitriles, les anhydrides ou les sels de sodium d’acides 
organiques et avec le bromure de propargyle. 


Nous avons commencé la généralisation. L’«-bromo-isobutyrate d’éthyle 
attaque convenablement le zinc au sein du méthylal anhydre suivant 
le schéma 


BrC(Cll;):—COOEt+ Zn —+ Br/nC(Cll,):—COOEt. 


Il y a consommation de la quantité théorique de zinc, ce qui exclut 
une réaction de Wurtz. Après hydrolyse et traitements usuels on 
recueille 72 % d’isobutyrate d’éthyle et des queues de distillation qui 
représentent 10 % de la masse réactionnelle, le reste étant perdu dans 
les têtes et au cours des traitements. La réaction du métallique sur 
lui-même est donc assez limitée, mais de toute façon elle n’est pas gênante 
pour l’analyse infrarouge car, au sein du méthylal, le métallique précipite. 
Il est donc facile de le purifier, puis de le dissoudre dans un solvant approprié 
au moment de l’enregistrement du spectre. 


Notre méthode s’applique beaucoup moins bien à l’x«-bromopropionate 
d’éthyle. Il y a bien consommation de la quantité théorique du métal, 
ce qui exclut une réaction de Wurtz, mais après hydrolyse on n'obtient 
que 24 % du propionatc d’éthyle attendu, les queues de distillation étant 
alors très importantes. | 


En ce qui concerne l’analyse infrarouge, Vaughan et ses collaborateurs, 
dans le cas du zincique dérivant de l’&-bromo-isobutyrate d’éthyle au 
sein du mélange éther-benzène donnent les résultats suivants : une 
absorption assez faible vers 1730 cm ' attribuée au bromoester restant 
et une bande forte vers 1525 cm*, le spectre étant enregistré à partir 
d’une solution d’organozincique dans le mélange précédent. Les auteurs 
concluent donc à une structure chélatée analogue à celle de l’acétylacé- 


tonate de zinc, ce dernier absorbant fortement vers 1525 cm ‘. 


Il est possible que la structure réelle de l’organozincique soit celle 
proposée par Vaughan, mais nous pensons que ce dernier simplifie le 
problème à l'extrême. Il existe en effet une méthode sûre permettant de 
détecter les bandes infrarouges caractéristiques d’un organométallique en 
solution : elle consiste à faire deux enregistrements, l’un avant, l’autre 
après condensation avec un réactif antagoniste, puis à repérer les fréquences 
présentes sur le premier diagramme et absentes sur le second. Dans ces 
conditions nous pointons quatre bandes importantes caractéristiques du 
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zincique de l’x-bromo-isobutyrate d’éthyle en solution dans le T. H. F. (‘‘): 
1535, 1550, 1585 et 1735 cm *, la fréquence 1535 cm ‘ devant corres- 
pondre à la 1525 cm* signalée par Vaughan, au changement de solva- 
tation près. 

Dans le cas du zincique issu du bromacétate d’éthyle dans le méthylal, 
les valeurs trouvées sont les suivantes : 1555, 1565, 1600 et 1740 em t. 
On voit donc que le problème se complique considérablement et que les 
fréquences 1735-1740 cm ‘ ne peuvent être négligées. De plus, dans les 
complexes du type 

. 79 M 

NOEt 


où M est un métal, la fréquence C—0 est très fortement abaissée. On peut 
donc penser à la structure proposée par Vaughan, ou bien à des structures 
type Grignard dans lesquelles la fréquence C—0O serait abaissée du fait 
de la solvatation, par l’oxygène, du zinc de la même molécule ou d’une 
voisine, ou encore à une structure type [vanov dans laquelle il ne serait 
pas étonnant de trouver la fréquence CH:=CH vers 1600 cm”. Nos propres 
recherches ne nous permettent pas encore de faire un choix. 


(*) Séance du 20 décembre 1965. 

() A. SIEGEL et H. KEcxeis, Monatsh, 84, 1953, p. 1953. 

() C. A. GroB et P. BRENNEISEN, Helv. Chem. Acta, 41, 1958, p. 1184. 

(5) M. GaAuDEMAR, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 974. 

(4) W.R. VAUGHAN, S. C. BERNSTEIN et M. E. LoRBER, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 1790. 

(5) FAILLEBIN, Comptes rendus, 177, 1923, p. 1118. 

(5) Aprkcs et ANDRESEN, A., 555, 1944, p. 46. 

() HausER et BRESLOW, Org. Syn., 21, 1941, p. 51. 

(8) LINDENBAUM, Ber., 50, p. 1271. 

() R. et B., Ber, 40, p. 4538. 

(‘°) Il s’agit de mesures grossières, à quelques cm! près; un travail plus précis est en 
cours sur un Perkin-Elmer modèle 225. 


(Faculté des Sciences, 
Laboratoire de Synthèse Organométallique, 
Bâtiment F, 9, quai Saint-Bernard, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la composition des organocadmiens. Note (*) 
de MM. Luoxez LE Guiccy et Fraxk TATIBOUET, transmise par M. Georges 
Champetier. 


L'étude des solutions d’organocadmiens a permis d'isoler, à l’état cristallisé, un 
composé dont la réactivité est analogue à celle des solutions d’organocadmiens. 


Les organocadmiens in situ 1/2 sont préparés par action d’un halogénure 
de cadmium sur un organomagnésien. 
On écrit habituellement la réaction 


(1) 2RMgX + CdX: — R:Cd+MgxX; 


sans que ce mode d'écriture ait la prétention de représenter la véritable 
_ réaction. 

On sait, par ailleurs, préparer l’organocadmien symétrique R:Cd par 
distillation à partir de l’organocadmien in situ. 

L’attention des chercheurs s’est portée, depuis un certain temps, sur 
la structure de l’organocadmien préparé comme indiqué plus haut (1), 
par action d’un halogénure de cadmium sur une solution d’organo- 
magnésien. 

Des efforts ont été faits pour essayer de reconstituer, à partir de R:Cd et 
d’un halogénure de magnésium le cadmien in situ 1/2. 

En particulier, Kotchekoff a annoncé avoir obtenu un organocadmien 
de structure RCd X. 

Nous avons cherché, au contraire, à étudier directement les constituants 
du cadmien in situ. Dans la préparation du cadmien, on fait réagir deux 
molécules de RMgX sur une molécule de X;,Cd. 

Nous avons constaté qu’en rajoutant une molécule de CdBr:; à un 
cadmien in situ 1/2, soit au total une molécule de RMgX pour une 
molécule de CdX:, on obtenait une dissolution complète de CdBr; après 
une agitation énergique pendant une durée allant de 1 à 4h, suivant la 
nature du radical organique. 

La solution ainsi obtenue est désignée par la vocable organocadmien 
in situ 1/1. Le refroidissement lent de la solution ainsi obtenue, sous atmo- 
sphère d’azote, permet d’obtenir des cristaux dont la composition est 
la suivante : 

(les organomagnésiens ayant été, la plupart du temps, préparés à 
partir de bromure d’alcoyle) 


R. Mg++/Cd++. Rr-/Cd++.. 
Ce: — 1,02 2,93 
CE, — 1,07 3,00 
Gi ugilisssse — 1,00 3,00 
Css sise: _ 1,02 3,02 


C. R., 1966, 1er Semestre. (T. 262, N° 2.) Série C — 15 
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Nous avons préparé également des cristaux mixtes contenant à la 
fois de l’iode et du brome, et comme groupement organique, le groupement 
éthyle. Nous obtenons ainsi; à partir de l’iodure d’éthylmagnésium et de 


X—/Cd++=— 3,04, Mg++/Cd++=— 1,05, 
X—— iodure + bromure, 


Cd Br. 


c’est-à-dire, d’une manière générale : 1 Mg, 1 Cd, 1R, 3X- + 2 molécules 
d’éther. 

Les analyses ont été faites par polarographie pour le cadmium, par 
.complexométrie pour le magnésien, et volumétrie pour le brome. 


Les cristaux ainsi isolés présentent la même réactivité que celle des 
organocadmiens in situ 1/2, bien que leur composition soit différente. 


RÉACTION DE CES DIVERS CRISTAUX. — Action des éléments de la 6€ colonne. 
— Oxygène : Nous oxydons les cristaux, obtenus à partir de C;H,Br 
et remis en solution dans l’éther, à o°C par un courant d’oxygène. 


Nous obtenons le n butanol avec un rendement de 60 %. 


Action du soufre : avec les mêmes cristaux que ci-dessus; on obtient : 


C H,—SH et C, H, S—S—C, H, 


avec un rendement de 60 %,. 


Des études, en cours actuellement, sont faites avec le sélénium et le 
tellure. 
Réaction du groupe C = o. 


Réactif. R. Produit obtenu. Rdt (%). 
9-CHO as 4e nie nie ae d'a C:H;— o9-CH OKH—C: H; 58 
COLOMOS: Less CG: CC CHOH—C; H:; 6o 
CH;—CO—CH:...... C: H;— op OH—C:H; . 55 

CH: 


Nous avons, par ailleurs, cherché à appliquer la même méthode aux 
solution d’organocadmien in situ 1/2. 

Le refroidissement de la solution obtenue, à partir d’un organomagnésien 
et du bromure de cadmium, permet encore d’obtenir une cristallisation, 
mais ces cristaux sont composés presque uniquement de Mg Br; avec des 
traces d’organocadmien. 

Dans ces conditions, il reste en solution environ 1/6 de MgBr:. La 
solution résiduelle ainsi séparée du bromure de magnésium présente la 
réactivité habituelle des organocadmiens in situ 1/2 (supérieure à celle 
des organocadmiens distillés). 

Il semble donc qu’une faible quantité de MgBr; suflise pour obtenir 
une réactivité totale, l’halogénure métallique ayant ainsi un rôle catalytique. 
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Cette méthode permet de préparer l’organocadmien symétrique par 
distillation, en évitant la précipitation de l’halogénure de magnésium 


par un solvant. 
L'étude de la structure et de la relativité des organocadmiens cristallisés 


est poursuivie. 


(*) Séance du 3 janvier 1966. 
(:) KoTcHEKoÏr, Académie des Sciences U. R. S. S., t. 125, n° 2, 1959. 


(Laboratoire de Chimie Organique, Faculté des Sciences, 
château de la Source, Orléans, Loiret.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réaction de carbènes et du réactif de Simmons- 
Smith sur quelques composés alléniques. Note (*) de M. YEx Vo-Quaxe, 
Mme Lniaxe Vo-Quaxc, M. Gérarb Euvroz et Mlle PierRerre SaviGxar, 
présentée par M. Georges Champetier. 


La réaction des dihalo- et carbéthoxycarbènes ainsi que celle de l’iodure de 
méthylène-couple zinc-cuivre sur les hexa- et heptadiènes-1.2 fournit les méthylène- 
et alkylidènecyclopropanes correspondants et, dans certains cas, les dérivés spiro- 
pentaniques. 


Ball et Landor ("), en 1961, et Bézaguet (*), l’année suivante, ont étudié 
l’action des dihalocarbènes sur quelques diènes-1.2. Seule la formation 
de dihalométhylènecyclopropane est décrite. Cependant à partir du 
méthyl-3 pentadiène-r.2 les méthylène et alkyhidènecyclopropanes dichlorés 
ont été isolés (*). 

Récemment Skattebol a obtenu deux produits de mono- et de diréaction 
avec le diméthyl-2.4 pentadiène-2.3 (*). 

L'action de l’iodure de méthylène et du couple zinc-cuivre sur l’acétate 
de butadiene-2.3 yle a été examinée par Ullmann et Fanshave qui ont 
observé la formation de méthylènecyclopropane et de spiropentane (*). 

Le même type de réaction a été réalisé dans la synthèse de l’hypoglycinc À 
par Black et Landor (*). 

Nous avons comparé l’action de différents carbènes et du réactif de 
Simmons-Smith sur deux carbures alléniques monosubstitués. | 


R—CH—C—CH, 
(1) 


X 
Rd 
Cx\ S UK 
+ R—CH——C—=CIL + R—CI—C-——CIL + R—CII-—C—CIT, 
Nc/ Nc” Nc 
IN TN ON 
X X  X' X  X' 


(I) (III) (IV) 
R=CIlL, Cl; X=X'—=CI;, X=X'=Br; X—X'=II; X—H, X'—COOCE 


Tous les produits obtenus ont été étudiés en chromatographie en phase 
gazeuse. Après distillation, ils sont séparés par chromatographie prépa- 
rative pour les examens spectroscopiques. 


4 


Les dihalocarbènes, préparés à partir des haloformes et du t-butylate 
de potassium dans le pentane à 0° suivant Doering et Hoffmann (°), 
réagissent simultanément sur les deux double-liaisons des composés 
alléniques. Nous n’avons pas pu déceler la formation des spiropentanes 


tétrahalogénés (IV) ni avec un grand excès de halocarbènes ni en traitant 
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à nouveau le mélange des méthylène et alkylidène-cyclopropanes (II, [T1) 
par les halocarbènes. Comme dans le cas des oléfines (*), un excès de 
composé allénique améliore nettement le rendement en cyclopropanes. 
L'augmentation du temps de réaction semble favoriser la transformation 
mais a peu d'influence sur les proportions relatives des deux produits 
formés. L’attaque de la double liaison la plus substituée est toujours 
faite préférentiellement. 


X = X°’— CI. 
Rdt (%). TR (s). 
RCH—C=CH,/CIHX, Temps ES nn 
R. (moile/moie). (h). II. III. II. III. 
rGEH—...... 4 8 21,5 9 656 757 
n-C H;—...... 4 8 25 14,5 858 1060 (“) 
X = X’— Br. 
n-CHi—....., 4 15 30,5 12 439 556 
n-CG:H;—...... 4 15 26 8 556 714 () 


TR (s) : temps de rétention en secondes. 

(“) Colonne SE 30 sur Chromosorb W; T : 1459; hélium : 2,85 1/h. 

(*) Colonne tris (cyanoéthoxy)-1.2.3 propane 20 % sur Kieselguhr; T : 150°; hydro- 
gène : 3,6 1/h. 


Le carbéthoxycarbène, préparé par décomposition thermique vers 1500 
du diazoacétate d’éthyle en présence de la poudre de cuivre (*), réagit 
simultanément sur les deux doubles liaisons des carbures alléniques. 
Outre les esters de méthylène- et alkylidènecyclopropanes (II, III) nous 
avons observé la formation des diesters de spiropentanes (IV). Les composés 
alléniques étant très sensibles à la chaleur, une grande quantité de résidu 
polymérisé apparaît toujours à côté des trois produits attendus, du maléate 
et du fumarate d’éthyle. 


X = H, X°’ = COOC:H.:. 





É (mm). Rdt (4). TR (s). 
Mélange —— ne 
KR. Il -- III + IV. II. III. IV. II. III. IV. 
nGH:—....... 70 (15) 2 — 15 545 — 576 
nGH—....... 98 (15) 10 4,5 12 667 768 838 (“) 


(”) Colonne silicones 20 % sur Kieselguhr; T : 200; hydrogène : 3 1/h. 


Le réactif de Simmons-Smith (*) donne des résultats comparables 
avec les carbures alléniques; 1l conduit en effet aux cyclopropanes (II, III) 
et aux spiropentanes (IV). Les deux premiers (II, III) sont obtenus avec 
des rendements sensiblements voisins. La formation des spiropentanes (IV) 
semble favorisée par une prolongation de la réaction ou par un excès 
d'iodure de méthylène-couple zinc-cuivre. La présence de diméthoxyéthane 
accélère la réaction d’une façon sensible (). 
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X = X’= H. 
Réactif/ 
R-CH=C=CH, Rdt (%). TR (s). 
(mole/ Temps ——…—…_— um  ——— 
R. Solvant. mole). (h). IT. III. IV. IT. III. IV. 
n-CsH;—. ... Éther 6 24 3 4 60 344 384 454 (!) 
: LL { Éther "6 24 I — 68 414 470 576 (°‘) 
EE | Éther + DME (") I 2 10,5 II 12 — — _ 


(“) DME : une mole de diméthoxyéthane par mole d’iodure de méthylène. 
(5) Colonne silicones 20 % sur Kieselguhr; T : 150°; hydrogène : 2,6 1/h. 
() Colonne silicones 20 % sur Kieselguhr; T : 1502; hydrogène : 3,2 l/h. 


La structure de tous les composés obtenus a été déterminée par spectro- 
graphie infrarouge et confirmée par résonance magnétique nucléaire. 


Infrarouge * em. 








II. III. 
X. X". C—C. —CH.. C6; C—C. —CH-. CC 
| \e” Ne” 
CI Cluses 1755 910 3025; 1000-1025 17970 820 3025; 1000-1025 
Br Brin 1750 910 3050; 1040 17970 850 3050; 1030 
H His rss. 1765 890 3050; 1020 1780 820 3050; 1100 
H COOCGH;..... 1720 860 3050; 1030 1720 860 3050; 1030 


Les gem-dichlorocyclopropanes (X = X’ = Cl) présentent en outre des bandes CCl: 
vers 770-780 cm. | 
R. M. N. 


Méthylènecyclopropanes (IT). 
Deux protons vinyliques non équivalents couplés au proton du cyclopropane. 


X. x". 8.108. Sé: 
CI Clieecssihease 5,93; 5,55 0,6: 2,4; 2,8 
Br Br saistdae 5,875 5,47 0,75 2,3; 2,8 


H COOC:H; ....... ‘Massif complexe centré à ô.10—% : 5,42 


Alkylidènecyclopropanes (III). 
Analyse du premier ordre du massif complexe correspondant au proton vinylique. 





Ha 
C 
_cu,_b=c— cf, 
b Nc” 
tn 
X. X'. ô,10-6. Jab,1,. Jac;r,: 
CI Climate 6,48 6,5 2,7 (") 
Br Br ia 6,49 6,9 _ 
H Lors: 5,67 6,7 2,5 


H COOC:H:... Massif complexe centré à 6.10 f : 5,8 


Spiropenlanes (IV). Pour X = X’—H, à.10-" : 0,68; 0,36 (*). 


Les spectres R. M. N. sont enregistrés à 60 MHz. Varian A 60. Solvant : CCI. 
Référence interne : (CH:):Si (1°). 

(%) Jun = 2,63 Hz pour l'acide de Feist (!!). 

(*) .10—% : 0,73 pour le spiropentane et 0,22 pour le cyclopropane ("?). 
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Le spiropentane (X— X'=— H) a été étudié en spectrographie de 
masse (*°). 





R. Pics (m/e)..... … 67. 81. 95. 110. 
CH { Attributions....... M—R M—CH; M—CH: M (°) 
Ne l De imessaraunes 100 80 50 1,3 
R. Pics (m/e)..... 67. 81. 95. 109. 124. 
QH Attributions....... M—R M—C:H;3 M—C:H; M—CH: M) 
PMR DCR ss due 100 70 6o 10 0,28 


Le spectre de masse est enregistré sur spectromètre Atlas, type CH-4. 
Pouvoir de résolution : 600 (+). 
CH: 
FX 
(:) % ramené au pic dominant correspondant à TCH—C——CH: (m/e : 67). 
NA 
CH: 
() M : masse moléculaire du spiropentane étudié. 


(*) Séance du 3 janvier 1966. 

() W. J. Ba et S. R. LaANDoR, Proc. Chem. Soc., 1961, p. 246. 

(?) A. BEZAGUET, Comptes rendus, 254, 1962, p. 3371; A. BEZAGUET et M. BERTRAND, 
Comptes Rendus, 261, 1965, p. 1695; M. BERTRAND, J. LE GRAS et A. BEZAGUET, 
Ann. Fac. Se., Marseille, 35, 1964, p. 109. 

(5) L. SKATTEBOL, Tetra. Let., 26, 1965, p. 2175. 

(9) E. F. ULLMAN et W. J. FANSHAWE, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 2379. 

6) D. K. Bzacx et S. R. LaAnDoR, Tetra. Let., 16, 1963, p. 1065. 

(5) W. von E. DoERING et A. K. HoFrFMAN, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 6162. 

() I. A. Dvyaxonov et coll., Zhur Obshchei Khim., 29, 1959, p. 3848; KR. BRESLOW, 
H. Hover et H. W. CHANG, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 3172. 

(€) H. E. Simmons et KR. D. SuiTH, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 5323. 

() Y. Vo-QuanG, L. Vo-QuanG et G. EmPorTz, Comptes rendus, 258, 1964, p. 4586; 
L. Vo-QuanG et P. Cap1oT, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1525; G. EmPToz, L. Vo-QuaAN«G 
et Y. Vo-QuanG, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2653. 

(22) Interprétation : Mme M. P. Simonin. 

(1) J. D. GrAHAM et M. T. RoGErs, J. Amer. chem. Soc., 84, 1962, p. 2249. 

(?) D. J. PATEL, M. E. HowDEN et J. D. RoBERTSs, J. Amer. chem. Soc., 85, 1963, 
Pp. 3218. 

() G. EmprToz, Thèse, Paris, 1965. 

(*) Interprétation : MM. M. Chaigneau et G. Valdener. 


(Laboratoire de Recherches de Chimie organique, 
École Nationale Supérieure de Chimie, 11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°). 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Comportement anormal de certains +-aminonitriles 
N-substitués dans la réaction de Ritter. Note (*) de Mme Dowxique 
Giraun-CLéver (') et M. Jésus Axarou (*), présentée par M. Jacques 


Tréfouël. 


Les auteurs ont soumis un nombre important d’«-aminonitriles mono ou di-N- 
substitués aux conditions douces de la réaction de Rütter (1). Ils ont observé un 
résultat surprenant : lorsque, dans la chaîne carbonée, le carbone en & est tertiaire, 
cette réaction ne donne pas l’«-aminoamide secondaire attendu, mais l’«-hydroxy- 
amide correspondant (11). On constate une sorte de « scission hydrolytique » de la 
fonction amine. Les auteurs étudient l’influence de certains facteurs structuraux. 


Désirant synthétiser des dérivés des &-aminoacides N-substitués destinés 
à des études biologiques, nous avons été amenés à préparer un certain 
nombre d’amides primaires, secondaires et tertiaires de ces aminoacides. 

Pour préparer les amides secondaires, nous avons utilisé la réaction 
de Ritter (*) que l’un de nous (*) dès 1952, avait étendue, avec succès, 
dans la série des à&-aminonitriles N-substitués. Ces résultats furent confirmés 
en 1956 par Malen et Boissier [(*), (‘), (*)], qui semblaient ignorer notre 
communication. 

Nous avons donc soumis, à l’action de deux moles de H,S0, et d’un 
léger excès de (CH:):COH, les à«-morpholonyl N-valéronitrile et morpho- 
Jonyl N-isovaléronitrile. Dans le premier cas (chaîne droite), nous avons 
obtenu la réaction normale : 


s S0: 
CH, (CH). CI—C=N+ (Cil;),COIL “+ CIL(CIL):CII—CONIT—C(CIL); 
| | 


f 


NX TN 


So So 
(1) 
Par contre, dans le deuxième cas (chaîne ramifiée), nous avons obtenu 
l’hydroxyamide : 
(CIT;, }: CII — CII CE N -- (CIL, ); COII 
| 


( 

LD 

H,S0, / : 

—+ (CIl,),CII—CH—CONIIC (CI): + IIN C 
| Nes 
OH 


(11) 
l’amine se détachant de la chaîne. 
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Cet hydroxyamide a été identifié par l’analyse centésimale, les constantes 
physiques, le spectre infrarouge, et, par comparaison à celui obtenu direc- 
tement à partir de la cyanhydrine de l’aldéhyde isobutyrique, déjà préparée 
par l’un de nous (*). 

Cette réaction nous est apparue d’autant plus surprenante que ces deux 
mêmes aminonitriles soumis à l’action d’un grand excès d’acide sulfurique . 
à la température de 1000C (”), conduisent, avec de très bons rendements, 
aux amides primaires correspondants : 

(CI) CU—CI—CEN + (CI) CI—CII—CONIL, 


100° 


| 
TN TAN 


2 


So So 


Nous avons alors voulu vérifier quel pouvait être le comportement 
d’autres &-aminonitriles dans les conditions de réalisation de la réaction 
de Ritter. Nous avons étudié l’influence de la chaîne carbonée et des diffé- 
rents radicaux portés par l’amine. 

De façon à pouvoir comparer les produits de nos réactions, nous avons 
préparé d’abord les &-hydroxyamides par la réaction de Ritter sur les 


cyanhydrines : 
F 


Cyanhydrines. 2-hyÿdroxyamides secondaires. (°C). 

CIE, (CI): CITOHN—CÆN CIL, (CIL,),CILOII—CONII—C (CI; ); 60 

GC; IT; CIL, —CHOII—CÆEN CH; CT, CITOIT— CO NII—C (CIL); mi 
(CII), CII CITOI—C=N (CIL,):CI—CITOII—CO NII —C (CIEL); 122 
(C11,) CH CH OI CÆN (C:11;):CH—CHOII—CONII—C (CIE, ); 78 
(GT; )2 CEI— CET OI —C=N (GC, 11;): CH —CHOII—CONII—C (CIEL), 192 
(GIE, CIL ), CIT—CHIOII—C=N (Ge LT; CIEL}, CIT— CI OIL — CO NII —C (CIL; ); 197 
(CI: ): C—CITOI—C=N (CIT;):C—CIIOIT—CO NII—C (CIEL); 92 


Ensuite nous avons soumis nos aminonitriles N-substitués aux conditions 
de la réaction de Ritter. Ceux à chaîne droite nous ont conduits aux 
&-aminoamides secondaires attendus : 





F 
aminonitriles. a-aminoamides secondaires. (°C). 
CIL, (CH): —CII—CÆN CI, (CE ):—CI—CONII—C (CIL): 75 
| | 
TN DA 
So So 
Ge IT, CI L—CII—C=N C; IL, CII. —CII—CO NII—C (CEE; }; 110 
| | 
AN PAS 


Eu NE) 
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Par contre, nous avons constaté que, sans exception, les «-aminonitriles, 
soit aliphatiques soit aromatiques, possédant en 8 un carbone tertiaire, 
nous ont toujours donné les a«-hydroxyamides : 


Aminonitriles. 


(CH;): CH—CH—C=N 


a-hydroxyamides secondaires. 


(CII; )» CII — CITOH—CONII —C (CIL}; 


Morpholinyl 

(Ce H;): CH—CH—CEN (GC I1;): CH—CHOI—CONI—C (CH); 
Morpholinyl Mo dé 

(GC; Dent H,SO, (Ca H;):CII— CI OH—CO NH—C (CH; ); 


Morpholinyl 


(CII, CIL,). CII— CH—C=N (GI; CH). CII—CITOII—CONHC (CI); 


| 
Morpholinyl | 


: Dans un deuxième temps, nous avons voulu connaître l’influence des 
radicaux attachés à l’amine, et nous avons soumis divers &-aminonitriles 
isovalérianiques aux conditions de la réaction de Ritter. Les faits expéri- 
mentaux sont résumés dans le tableau suivant : 


Réaction de Ritter sur les &-aminonitriles substitués isoralérianiques. 


F 


Aminonitriles. a-aminoamides secondaires. (°C). 
(CH): CH—CH—C=N (CH,).CII—CH—CONH—C(CH.), 83 
| 
II—N—CH. Réaction H—N—CH, 
(CH;):CII—CH—CÆN { normale (CH;):CH—CH—CONH—C(CIL); 8 
| | 
HT, C—N—CH; H, C—N—CILI, 
(CH; }): CH— CH—CEN (CIL, ): CH—CH—CONII—C(CEH:); ‘122 
II—N—CII, OH 
(CH,):CH—CH—CÆ=N (CIL,)CH—CII—CONH—C(CH,), 122 
| 
IT, C: N—C, H; OH 
(CH:): CH—CH—C=N (CIl;):CII—CH—CONH—C(CH:), 122 
| Réaction | 
IT, CN — CH, CIL OI / anormale OII 
(CIL, }: CII—CH—C=N (CH;)2CII—CII— CO NII —C(CIL ); 122 
| | 
Morpholine OIL 
122 


(CI; )2 CII— CII — CN 
| 


Pipérazine 
N-acétylée  } 


(CH), CH—CH—CONII—C(CIL ), 
| 
OII 


On observe donc, que pour des aminonitriles ayant la même chaîne 
carbonée, la réaction devient anormale à partir d’une certaine longueur 
de la chaîne supportée par l’azote aminé. 
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Nous ne sommes pas en mesure de présenter un mécanisme réactionnel 
satisfaisant. Nous poursuivons nos études en vue d’éclaircir cette réaction. 
Cependant, nous signalons qu’au cours de l'isolement des &-hydroxy- 
amides obtenus par la réaction de Ritter sur les &-aminonitriles N-substi- 
tués, d’autres produits huileux non identifiés accompagnent l’hydroxy- 
amide secondaire; ceci nous laisse supposer qu’au cours de cette réaction 
anormale, l’aminonitrile est diversement et profondément remanié. Par 
contre, les rendements des réactions normales sont excellents. 


(*) Séance du 20 décembre 1965. 

(:) Attachée de Recherches à l’I.N.S.E.R.M. | 

() Avec la collaboration technique de Mile Marie-France Piednoir (I.N.S.E.R.M.). 
@) EH. G. PLaurT et J. J. R1TTER, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 4076. 

(*) J. ANATOL, Comptes rendus, 235, 1952, p. 249. 

(6) Cu. MALEN et J. R. Boissier, Bull. Soc. chim. Fr., 1956, p. 923. 

(6) R. MaucE, Cu. MALEN et J. R. Bossier, Bull. Soc. chim. Fr., 1956, p. 926. 

(9) CH. MALEN, J. R. Boisster et C. DumonT, Comptes rendus, 242, 1956, p. 1086. 

(8) J. AxAToOL, Thèse Doctorat ès sciences physiques, Paris, juin 1953. 

(°) J. ANATOL, Compies rendus, 233, 1951, p. 1295. 


(Institut Pasteur, 28, rue du Docteur Roux, Paris, 15e 
et Facullé des Sciences de Reims, Marne). 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Séparation et dosage de l’acide cholhydroxamique en 


présence d'acide cholique (*) et d'acide taurocholique (*). Note (*) de 
Mile Yvoxxe Brorr et M. Ilevr: Béxann, Membre de l’Académie (*). 


Une méthode est proposée permettant la séparation sur colonne d’alumine d’un 
mélange contenant acide cholique, acide taurocholique, acide cholhydroxamique. 

L’acide cholhydroxamique retenu dans la colonne peut être dosé directement 
en utilisant la réaction sulfovanillique. 


Au cours d’études sur la conjugaison de l’acide cholique à la taurine 
par des suspensions de microsomes complétés [(*), (*)], conjugaison qui 
implique une activation de l’acide cholique, 1l nous a paru intéressant de 
mesurer le degré de cette activation. 


LogloA 


1,5 


05 





0 025 05 1 | 2 
Ac.Cholhydroxamique. en M 


Fig. 1. — Application de la réaction sulfovanillique 
à des quantités croissantes d’acide cholhydroxamique. 
La réaction est pratiquée sur le résidu sec de solutions d’hydroxamate dans l’éthanol. 
La densité optique de la réaction est lue au bout de 24 h, dans la région de 580 m;: sous 
une épaisseur de 1 cm. 
On remarquera que l’absorption est linéaire jusqu’à une prise d’essai de 0,4 :M environ. 


La formation spontanée de cholhydroxamate à partir du cholyl-S-CoA 
et de l’hydroxylamine permet cette mesure, et la coloration brune spéci- 
fique que donnent les hydroxamates avec les sels ferriques est habituelle- 
ment utilisée. 
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Cependant, si cette technique colorimétrique n’exige pas l'isolement du 
cholhydroxamate formé, son degré de sensibilité n’est pas très grand. 


La présente Note a pour but de proposer une méthode de dosage sen- 
sible, comportant la séparation de l’acide cholhydroxamique, méthode 
applicable à des milieux d’incubation contenant en plus du cholhydro- 
xamate, du cholate et du taurocholate. 


Dans une Note ultérieure, nous exposerons les résultats que nous a 
donnés l’utilisation de cette méthode. 


ACIDE CHOLHYDROXAMIQUE. — Synthèse. — Nous avons préparé un 
acide cholhydroxamique de référence à partir du cholate d’éthyle, selon 
la technique décrite par Bremer (°). 


Le cholate d’éthyle, facilement synthétisé ("), cristallise en très fines aiguilles qui fondent 
à 1620C. 

La cristallisation de cet ester est obtenue de la façon suivante : la quantité de soude N/4, 
nécessaire à la neutralisation de la solution alcoolique de l’ester, est déterminée sur une 
partie aliquote; cette quantité de soude est ensuite additionnée de 10 % de tampon 
phosphaté M/5, pH 7, puis versée rapidement dans le vase renfermant la solution de 
cholate d’éthyle. 

Après agitation modérée, la cristallisation apparaît en quelques minutes. 

Le lendemain, la masse floconneuse est décantée, lavée soigneusement à l’eau distillée, 
et mise à sécher à l’étuve à 37°, puis au dessiccateur. 

C'est avec ce cholate d’éthyle qu'est préparé l’acide cholhydroxamique par chauffage 
à reflux dans l’éthanol alcalin, anhydre, additionné d’hydroxylamine. 


R—COO—-C,I,-+ NILBOUN — R—CO—NIHOIN + C,IL OI 


Cholalu d'éthsle Hsdroxslamine Aelde eholhsydroxantque Éthauol 


RÉACTION SULFOVANILLIQUE (R. S. V.) SUR L’ACIDE CHOLHYDROXAMIQUE. 
— Cette réaction (‘), de beaucoup plus précise que l’ancienne décrite par 
Pettenkofer, donne avec l’acide cholhydroxamique, comme avec l’acide 
choliquc conjugué ou non à la taurine ou au glycocolle, une réaction 
colorée lilas qui se développe en 24h, et présente un maximum d’absor- 
ption à 5 800 À. 


Nous avons utilisé ce test dans les conditions suivantes : 


Sur le résidu d’évaporation d’une solution alcoolique de cholhydroxamate (0,015 à 2 :M), 
on verse 5,5 ml de H:SO: 3,95 M (43 %) (); le mélange est mis ensuite au bain-marie 
bouillant pendant 2 mn. 


Après refroidissement, on ajoute 0,35 ml de vanilline à 0,6 % dans l’eau distillée (‘). 


La coloration, stabilisée au bout de 24 h, est lue au photomètre à 580 m sous une 
épaisseur de 1 cm. 


La figure 1 montre que l’absorption est linéaire pour des quantités 
comprises entre o et 0,4 UM, environ, d’acide cholhydroxamique. 


SÉPARATION CHROMATOGRAPIIQUE SUR COLONNE D’ALUMINE. — Nous 
avons adopté l’alumine Woëlm, basique, activité 1 (‘°). 
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2 g de cette alumine, introduits dans un tube de 90 mm de haut, 12 mm 
de diamètre extérieur, sont inhibés par 3 ml d’éthanol, puis chargés 
avec à ml d’une solution dans l’éthanol des acides biliaires à étudier. 


Nous préparons ainsi quatre colonnes qui reçoivent respectivement : 
1 UM de taurocholate, 1 M de cholate, 1 M de cholhydroxamate et un 
mélange de ces trois corps (3 UM). 


On élue successivement avec 25 ml d’éthanol, 25 ml de méthanol, 
75 ml de méthanol-NH,OH 5 %, par fractions de 5 ml. Chaque fraction 


est évaporée à sec, et la réaction sulfovanillique est pratiquée sur le résidu. 


Comme il apparaît sur la figure 2, le taurocholate est élué par le méthanol, 
le cholate par le méthanol-ammoniacal, tandis que le cholhydroxamate 
reste fixé sur la colonne d’où il n’est pas entraîné, non plus, par les autres 
solvants usuels. 


On remarquera dans les fractions 1 et 2 une faible quantité d’un composé 
donnant avec la R. $. V. la coloration lilas des acides biliaires trihydroxylés, 
composé que nous n’avons pas encore identifié. 


Ce corps accompagne régulièrement notre acide cholhydroxamique de 
synthèse. 


Nous avons réussi à doser l’acide cholhydroxamique fixé sur l’alumine 
en procédant de la façon suivante : 


L’alumine est séchée dans la colonne de pyrex par passage à la trompe à vide, puis 
transvasée (ainsi que le coton de verre qui la maïntenaït) dans un Erlenmeyer. 

L’acide sulfurique est versé sur la poudre, et la réaction est menée comme il est dit 
plus haut. 

Le lendemain, le surnageant limpide est décanté et centrifugé à environ 700 g 
pendant 10 mn. 

Les lectures sont faites contre un blanc constitué par le surnageant de 2 g d’alumine 
traitée comme précédemment. ; 

Il est nécessaire, bien entendu, de rester dans la zone linéaire de la réaction, ce qui se fait 
facilement en utilisant des volumes plus ou moins grands de réactifs. 


EXPLICATION DE LA FIGURE 2 (ci-contre). 


Fig. 2. — Chromatographie d’adsorption sur alumine (Woëlm, basique, activité 1). 
L’adsorption est effectuée à partir de solutions dans l’éthanol de 1 M de taurocholate, 
1 M de cholate, 1 :M de cholhydroxamate, ou d’un mélange de ces trois composés (3 M). 
L’élution est pratiquée successivement par l’éthanol, le méthanol, le méthanol-NH,; OH 5%, 
par fractions de 5 ml. 
La réaction sulfovanillique est appliquée sur le résidu d’évaporation de chaque fraction. 


Le graphique montre que le taurocholate est élué par le méthanol, le cholate par le 
méthanol-NH;OH 5 %, et que le cholhydroxamate, non entrainé par les solvants 
utilisés, renferme une très petite quantité d’un composé R. S. V. positif, non adsorbable 
sur alumine. Ce composé (X), qui souille notre acide cholhydroxamique de synthèse, 
est retrouvé dans chaque chromatographie sur alumine. 
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On peut voir dans le tableau I que la densité optique, que donne 
la R.S. V. sur une quantité fixe d’acide cholhydroxamique, est la même 
en présence et en absence d’alumine. 


TABLEAU I. 


R.S. V. pratiquée en double sur 0,2 M d'acide cholhydrorumique, 
en absence ou en présence d'alumine. 


Densité optique dans la région de 580 mu. 


En absence d’alumine. En présence d’alumine. 
0,925 0,530 
0,935 0,920 


Le tableau IT consigne les résultats de quatre séparations menées 
parallèlement à partir de mélanges, de taurocholate, cholate, cholhydro- 
xamate, à parties égales. Ces résultats sont suffisamment concordants pour 
justifier l'emploi de la méthode. 


TABLEAU II. 


Acides biliuires isolés par chromatographie sur colonne d'alumine, 
à partir d'un mélange équimolaire (1 M) de taurocholute, cholate, cholhydroxamate. 


Quantités retrouvées (exprimées en micromoles) dans quatre séparations diflérentes. 


N° des essais. 
ee 


I. II. III. IV. 

Taurocholate................ 0,87 0,97 0,90 0,90 
Gholaté ss sséieuesvavess ur 1 I I I 
Cholhydroxamate............ 0,89 1,02 0,98 0,97 

(*) Séance du 20 décembre 1965. 

(') Acide cholique : Roussel-Uclaf, Paris. 

(*) Acide taurocholique : Hoffmann-La Roche, Paris. 

(‘) Avec la collaboration technique de M1ie Colette Paccaud. 

&) W. H. ELzioT, Biochim. Biophys. Acta, 17, 1955, p. 440-441. 

() J. BREMER, Ac{a Chem. Scand., 10, 1956, p. 56-71. 

(“) S. Boxpi et E. MuLzer, Hoppe Seyler' SZ Physiol. Chem., 47, 1906, p. 499. 

() Y. BRoER, Thèse de Médecine, Université de Paris, 1957. 

(#) Acide sulfurique KR. P. : Prolabo, Paris. 

() Vanilline pure : Prolabo, Paris. | 

(*) Alumine M. Woëlm, Eschwege, Germany. 


(Laboratoire de Recherches de l’Académie Nationale de Médecine, 
16, rue Bonaparte, Paris, Ge.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Joduration de l'acide ribonucléique soluble de 
levure en milieu diméthylformamide. Note (*) de MM. Hmosni Yosmina, 


Jacques Duvaz et JEAx-Pierre Esrz ('), présentée par M. Jean Roche. 


L'action du chlorure d’iode en milieu diméthylformamide sur l’acide ribo- 
nucléique soluble de levure conduit à une modification spécifique de l’uracile. 
L'influence de cette réaction sur les structures primaire et secondaire du s-RNA, 
ainsi que sur sa capacité à fixer les aminoacides, est étudiée. 


Les études d’halogénation de l’acide ribonucléique soluble (s-RNA) 
se sont jusqu’à présent limitées à la bromuration, réalisée, soit par le brome 
ou la N-bromosuccinimide en milieu aqueux [ Yu et Zamecnik (*), (*), (*)], 
soit par le brome en milieu diméthylformamide (DMF) [Duval et Ebel (*), 
Weil et coll. (“), Ebel et coll. (’)]. Elle conduit à la modification de trois 
bases : l’uracile, la cytosine et la guanine, l’adénine n'étant pas 
touchée (*). 

À la suite des travaux de Lipkin (*) sur l’ioduration des nucléosides 
en milieu organique, nous avons étudié l’action du chlorure d’iode (ICl) 
sur le s-RNA dissous dans la diméthylformamide sous forme de sel de 
triméthylhexadécylammonium selon la technique initialement décrite 
[Weil et Ebel (”)}, Duval et Ebel ('°)]. Le s-RNA a été préparé à partir 
de la levure de boulangerie par action du phénol sur les cellules intactes 
[Monier et coll. ("‘)] suivie d’une chromatographie sur DEAE-cellulose. 
Le chlorure d’iode en solution dans la DMF a été ajoüté à la solution de 
s-RNA dans le même solvant jusqu’à une concentration de 3 moles de ICI 
par nucléotide dans le mélange réactionnel. 

Le s-RNA 1odé a été reprécipité à partir de la solution organique par 
addition d’une solution saturée de NaBr dans la DMF. Il a ensuite été 
analysé pour déterminer les pourcentages de bases modifiées. Les bases 
iodées n’étant pas stables à l’hydrolyse perchlorique, nous avons mis au 
point une hydrolyse enzymatique comportant deux étapes : d’une part, 
une incubation à 37° pendant 2 h en présence de 0,05 mg de ribonucléase 
pancréatique pour 5 mg de s-RNA, puis une incubation à 370 pendant 16h 
en présence, pour la même quantité de s-RNA, de 0,30 mg de venin de 
serpent (Vipera ammodytes, Ross Allen’s Reptile Institute) et de 0,10 mg 
de phosphatase alcaline d’E. Coli (Worthington). Les nucléosides libérés 
ont été analysés par chromatographie bidimensionnelle sur papier 
Whatman n° 1 préalablement lavé avec une solution aqueuse de 
(NH;}:S0, à 1/10 de saturation. Le premier solvant, utilisé en chromato- 
graphie descendante, était constitué par le mélange éthanol 95 % — eau 
80 : 20 (v/v) ("*), le second solvant, utilisé en chromatographie ascendante, 
était constitué par le mélange (NH,):SO0, à saturation — citrate de 
sodium 1 M — isopropanol 80 : 18 : 2 (v/v) ('*). Les nucléosides révélés 
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par leur absorption dans l’ultraviolet à l’aide d’une lampe Mineralight 
ont été élués par HCI o,1 \. 

L'ensemble des résultats est représenté sur la figure 1 où sont indiqués 
les rapports nucléoside non modifié/adénosine en fonction du taux de ICI 
par nucléotide dans le milieu réactionnel. L’adénosine a été prise comme 
nucléoside de référence, car elle n’est pas modifiée par ICI. 

On constate que les rapports G/A, C/A, LU/A ne sont pas modifiés, 
alors que le rapport U/A diminue progressivement, Il apparaît donc que 
l’ioduration modifie sélectivement une seule base du s-RNA : l’uracile. 


nucléoside non. modifié 
45 adenosine 





1,0 2,0 3,0 IC1/nucl. 


Fig. 1. — Résultats de l’analyse chromatographique des s-RNA iodés. 


Mais il ne nous a pas été possible de mettre en évidence le produit de 
réaction dérivant de l’uridine. Il ne se forme donc pas de 5-iodouridine 
comme dans la réaction d’ioduration de l’uridine libre [Lipkin et coll. (*)|, 
mais un autre dérivé iodé qui n’absorbe plus dans l’ultraviolet et dont 
l'identification est en cours. 

Avant d’éprouver l’activité fixatrice d’aminoacide par des s-RNA 1odés, 
il importait de vérifier si l'intégrité moléculaire de la chaîne polynucléo- 
tidique était conservée. Nous avons donc soumis les s-RNA iodés à une 
chromatographie sur colonne de Sephadex G— 100. Le profil d’élution d’un 
s-RNA fortement iodé (environ 27 % d’uracile modifié) se superpose au 
profil d’élution d’un s-RNA témoin. Il n’apparaît donc aucun produit de 
dégradation. Pour vérifier si la structure secondaire des s-RNA 1odés 
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était altérée par l’ioduration, nous avons déterminé les courbes de fusion 
de ces s-RNA et constaté que le taux d’hypochromicité ainsi que la tem- 
pérature de fusion (T,) diminuaient progressivement en fonction du taux 
de ICI par nucléotide dans le milieu réactionnel, même pour de faibles 
iodurations. Ceci indique une perturbation de la structure secondaire des 
s-RNA 1odés. 

Nous avons éprouvé la capacité des s-RNA iodés à accepter les amino- 
acides, à l’aide d’une technique décrite précédemment [Weil et coll. (*)]. 
L'activité acceptrice de chaque s-RNA modifié est exprimée en pour- 
centage de l’activité acceptrice du s-RNA témoin. 


activite 
0/0 


100 





80 
Ala 
ré 
Val 
60 TPhe 
ser 
Lys 
[leu 
«G! 
40 di 
20 
1 2 3  ICL/nucl. 


Fig. 2. — Activités fixatrices des s-RNA iodés. 


La figure 2 montre que pour une faible ioduration (une mole de ICI 
par nucléotide dans le milieu réactionnel, ce qui correspond à environ 8 %, 
d’uracile modifié), la capacité fixatrice est différemment affectée d’un 
aminoacide à l’autre : l’activité acceptrice vis-à-vis de la valine est régu- 
lièrement moins affectée que celle vis-à-vis des autres aminoacides. Pour 
des modifications plus importantes, la diminution de cette capacité devient 
parallèle pour les sept aminoacides étudiés, mais dans ce cas, ce résultat 
peut être attribué à l’altération non négligeable de la structure secondaire. 

Il est à noter que les anticodons des RNA de transfert correspondant à 
plusieurs des aminoacides éprouvés (Val, Ser, Phe, Gly) ne renferment pas 
d’uracile; on observe cependant une diminution sensible de la capacité 
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acceptrice des RNA de transfert correspondants, du même ordre de 
grandeur que celle observée pour des aminoacides dont les anticodons 
correspondants renferment de l’uracilc (Lys, lleu). Ces expériences d’iodu- 
ration ne conduisent donc pas aux mêmes résultats que les expériences 
de bromuration et de méthylation des s-RNA effectuées précédemment 
dans notre laboratoire (*), qui conduisaient à attribuer à l’anticodon un 
rôle important dans la capacité des s-RNA de fixer spécifiquement les 
aminoacides. Cependant, 1l faut tenir compte de l’altération, sous l’influence 
de l’ioduration, de la structure secondaire des s-RNA susceptible de pro- 
voquer une modification non spécifique de la forme de la molécule. Nous 
étudions actuellement l'influence de la réaction d’ioduration sur la capa- 
cité des s-RNA à transférer les aminoacides aux protéines. 


*) Séance du 20 décembre 1965. 
1) Avec la collaboration technique de Me Annelyse Gugumus. 
C. Yu et P. ZAMECNIK, Biochem. Biophys. Res. Comm., 12, 1963, p. 457. 
C. Yu et P. ZAMECNIK, Biochim. Biophys. Acta, 76, 1963, p. 209. 
C. Yu et P. ZAMECNIK, Science, 144, 1964, p. 856. 
J. DuvaL et J. P. EBeL, Bull. Soc. Chim. Biol., 47, 1965, p. 787. 
J. H. WEi,, N. BEFORT, B. RETHER et J. P. EBEL, Biochem. Biophys. Res. Comm. 
15, 1964, p. 447. 
() J. P. E8eL, J. H. Weiz, B. RETHER et J. HEINRICH, Bull. Soc. Chim. Biol., 47, 
1965, p. 1599. 
(8) D. LrPxin, F. B. HowarDp, D. NowoTny et M. SANO, J. Biol. Chem., 238, 1963, 
PC 2240. 
(‘) J. H. WEerc et J. P. EBez, Biochim. Biophys. Acta, 55, 1962, p. 836. 
(9) J. Duvaz et J. P. EBez, Bull. Soc. Chim. Biol., 47, 1965, p. 987. 
(") R. MonIER, M. STEPHENSON.et P. ZAMECNIK, Biochim. Biophys. Acta, 43, 1960, p. 1. 
(2?) B. G. LANE, Biochim. Biophys. Acta, 72, 1963, p. 110. 
(®) K. Kecx et U. HAGEN, Biochim. Biophys. Acta, 87, 1964, p. 685. 


(Institut deTChimie biologique, Faculté des Sciences, 
rue René-Descartes, Esplanade, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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ERRATUMS. 


(Comptes rendus du 2 août 1965.) 


__ Note présentée le 12 juillet 1965, de MM. Henri Lumbroso et Paul 
Pastour, Sur les conformations du diformyl-2.5 thiophène et du bis 
(phényliminométhyl)-2.5 thiophène : 


Page 1279, 2e ligne du résumé, au lieu de l’acétophénone, du formyl-2 thiophène, 
du diacétyl-2.5 thiophène, lire l’acétophénone, du formyl-2 thiophène, du diformyl-2.5 
thiophène, du diacétyl-2.5 thiophène. 

5e ligne du résumé, au lieu de 2,99; 2,92; 3,48; 4,18; 3,96; 2,93; 2,84; 5,59, lire 2,99; 2,92; 
3,48; 4,18; 3,96; 2,93; 2,84; 2,84; 5,49. 


Page 1280, les douze premières lignes et la figure 2 doivent être placées après la 7e ligne 
de la page 1281. 


3e ligne au-dessous de la figure 2, au lieu de cis-trans (et), trans-cis (te) et trans-trans (il), 
lire cis-trans (ef) identique à frans-cis ({c) et {rans-traus (tt). 


Dans le tableau, 3e ligne, au lieu de 3,133 et 96, lire 3,13 et 3,96. 
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ERRATUMS. 


(Comptes rendus du 8 novembre 1965.) 


Note présentée le 27 octobre 1965, de MM. Raymond Quelet et Jean- 
Pierre Batt, Synthèse de dérivés éthyléniques bromo-vératriques et étude 
de leur aptitude à former des réactifs de Grignard : 


Page 3833, 7° ligne à partir du bas et dernière ligne et page 3834, 9° ligne, au lieu de 
diméthoxy-3.4, lire diméthoxy-4.5. 


me Se anus 


————————_—_— L SE ————— 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — La dissociation des phénols dans l’acétonutrile. Note (*) 
de M. JEAx JUILLARD, présentée par M. Paul Pascal. 


Nous avons étudié la dissociation et les possibilités d’homoconjugaison de 
quelques phénols dans l’acétonitrile. 


Le solvant utilisé a été purifié par la technique proposée par Billon ("). 
Après rectification il présente une conductivité inférieure à 5.r07"Q"".cm " 
et une teneur en eau de l’ordre de 5.r0*. | 

Kolthoff et Coetzee (*) ont mis en lumière, par de nombreuses études, 
l'existence d’un équilibre d’association, dit d’homoconjugaison, dans 
_ l’acétonitrile : 

A+ nAH = (AH),A- 


se superposant à l’équilibre classique de dissociation : 
AH = A++. 


L’allure des courbes de titrage conductométrique par une base faible 
d’une part, la spectrophotométrie d’autre part, nous ont permis de préciser 
les facteurs favorisant l’homoconjugaison des phénols. Le caractère non 
associé dans ce milieu de l’acide picrique et du dinitro-2.6 phénol est 
confirmé. Ce caractère ne semble pas lié à l’existence d’un pont hydro- 
gène entre hydroxyle et groupe nitro en ortho. En effet les dinitro-2.5 
et dinitro-2.4 phénols sont associés, alors que les dichloro-2.6 nitro-4 
et dibromo-2.6 nitro-4 phénols ne le sont pas. L’encombrement stérique 
joue peut-être un rôle dans l’absence de conjugaison; les mesures effectuées 
ne nous permettent pas de préciser ce rôle. Elles montrent, par contre, 
que les possibilités d'association croissent pour les phénols étudiés avec 
la densité électronique sur l’atome d’oxygène. Les phénols acides forts 
sont peu associés. 

L'étude potentiométrique de tampons constitués par le phénol en solu- 
tion et un de ses sels d’ammonium quaternaire à la même concentration, 
nous a permis de déterminer les constantes de dissociation acide par la 
formule 

phi= pA, — log & — log f\- 


| 


où 7 est le coefficient de dissociation du sel à la concentration considérée, 
J\- le facteur d’activité de l’anion. Les constantes de dissociation des sels 
sont voisines. Lors de la comparaison de deux tampons distincts de concen- 
tration identique, il est possible de considérer que les deux derniers termes 
de l’équation précédente sont égaux. 
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La connaissance de la constante de dissociation de l’acide picrique dans 
l’acétonitrile, déterminée par Kolthoff et Chantooni, permet donc de 
parvenir au pH, à dilution infinie des autres phénols. Les auteurs cités 
ont proposé récemment, de substituer à la valeur 8,9 donnée précédemment 
par eux-mêmes, la valeur 11,0 Ho,r à 250C (*). Cette dernière valeur 
a été obtenue par potentiométrie et confirmée par spectrophotométrie 
et conductométrie. 

Le pH}, se confond avec le pK, si, et seulement si l’ion phénate n’est 
pas susceptible de s’associer avec plus d’une molécule d’acide. 

Pour la mesure des potentiels des tampons, nous avons utilisé le couple 
électrode de verre à remplissage d’acétonitrile décrite par Desbarres (‘)- 
électrode de Pleskov (*) (électrode Ag/Ag* dans l’acétonitrile dont la 
jonction est constituée par une solution de perchlorate de tétraéthylam- 
monium dans le solvant), couple relié à un pH mètre Radiometer 4. Les 
solutions sont placées, sous courant d’azote sec et décarbonaté, dans une 
cellule maintenue à 250C par circulation de l’eau d’un thermostat. 

Dans le tableau suivant, nous notons le sel utilisé pour la préparation 
du tampon, le caractère associé ou non (A. ou N.A.) du phénol et sa cons- 
tante d’acidité. 


Phénol. Sel. Association. PI 12 DK ou 
Acide picrique......... Tétraéthylammonium N. A. T1,0 0 ,29 
Dibromo-2.6 nitro-4.... Tétrabutylammonium N. A. 14 ,0 3,38 
Dichloro-2.6 nitro-4..... — N. A. 14,3 3,55 
Dinitro-2.4..........., — A. 15,3 4,11 
Dinitro-2.5..........., — À. 17,5 5 ,22 
Paranitro. ss: = A. 20 ,0 7,15 
Orthonitro............ — A. 21,2 7,23 


Les courbes représentatives de ces pH}, en fonction du pK, dans l’eau 
pour les phénols non associés d’une part, pour les phénols associés d’autre 
part peuvent être assimilées à des droites. La pente de la seconde, de 
l’ordre de 1,7, est beaucoup plus forte que celle de la première, de l’ordre 
de 1,0. Pour les phénols présentant une homoconjugaison, la dissociation 
décroît donc beaucoup plus rapidement que dans l’eau. Elle est en moyenne 
10? fois plus faible que dans l’eau pour les phénols étudiés. 


(*) Séance du 10 janvier 1966. 

(:) J.-P. BILLON, J. Electroanal. Chem., 1, 1960, p. 486. 

() Par exemple : I. M. KozTxorr et M. K. CHANTOONI, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, 
p. 3927 et 85, 1963, p. 2195; J. F. CoETzEE et G. R. PADMANABHAN, J. Phys. Chem., 
66, 1962, p. 1708. 

(*) I. M. KozTuorr et M. K. CHANTOONI, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 4429. 

(*) J. DESBARRES, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 2103. 

(5) V. A. PLESKOV, Zh. Fiz. Khim., 22, 1945, p. 357. 


(Faculté des Sciences, Chimie générale, 
17 fer, rue Paul-Collomp, Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude cryométrique de la structure de la cryolithe 
liquide et dissoute (cryométrie dans le chlorure de baryum). Note (*) de 
MM. Grorers Perir et Néo Fuaxe, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'établissement de la structure de la cryolithe, soit à l’état dissous, 
soit à l’état de liquide pur de fusion, sont des déterminations fonda- 
mentales préalables à l’étude du mécanisme du dépôt électrolytique de 
aluminium par le procédé classique de Héroult. 

La structure du liquide pur de fusion a été établie, à l’aide de diagrammes 
thermiques par Grotjheim ('), voir aussi (*) et (*). 

Îl nous a semblé intéressant de reprendre cette étude par voie cryomé- 
trique, et d'étudier tout d’abord la structure de la cryolithe dissoute, 
au voisinage de son point de fusion. Le passage par notre « principe de 
. parallélisme » à la structure de son liquide pur de fusion, étant, si nous 
trouvions la structure de Grotjheim, une confirmation et du travail de 
cet auteur et de la validité de notre principe. 

Nous noterons que cette étude est absolument parallèle à celle effectuer 
déjà par l’un d’entre nous pour le fluosilicate de potassium ("). 

Nous avons choisi comme solvant le chlorure de baryum dont le point 
de fusion est voisin de celui de la cryolithe (F 12280K). 

Les résultats ont été représentés par le diagramme de Raoult : 

On constate : 

a. la coupure totale à la limite de dilution infinie de la cryolithe en 
ses constituants ultimes ; 

b. la non-formation, en conséquence, de cristaux mixtes; 

c. la chaleur de fusion trouvée pour Cl:Ba est de 3926 cal/mol (la 
constante cryométrique est égale à 160), en parfait accord avec la valeur 
récente de À. S. Dworkin et M. A. Bredig (‘) établie par calorimétrie 
(3 900 cal/mole). | 

L’entropie de fusion est donc de 3,10. 

Cette valeur donnant lieu à une théorie intéressante de la fusion de 
ce sel [(*), (*)] ou nous expliquons ce résultat en admettant qu'intervient 
ici la dissymétrie cristalline déterminant une variation de structure du 
cristal au liquide. 

À dilution finie, et en fonction des molarités croissantes, la courbe 
cryométrique s’affaisse lentement et tend, avec vraisemblance, vers un 
palier, ou tout au moins révèle un ralentissement sensiblement pour 
six particules. Ce qui correspond pour cette concentration non limite à 


la structure 
DAME + = [FAIT 2F-+3Nar. 
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Ce fait s’explique si nous admettons l’hypothèse que cette courbe 
traduit la théorie d’Arrhénius [(°}), (*)] par l’existence dans ce milieu 
d’un système complexe obéissant aux équilibres 


(1) [FSATE Na = [FALS + 02F—+ 3 Nat (6 particules), 
(2) [FAIT = 4F-+ A++ (5 particules), | 


où dans ces conditions, les termes de droite de l’équilibre (1) représentent le 
système chimique prédominant à la température considérée. Les particules 
ultimes (F- et Al***), ne se formant notablement qu’aux dilutions extrêmes, 
ont une existence certaine, bien que leur concentration ne puisse être que 
très faible. | 


Vz 





0 1 2 3 4 5 6 m,xl0* 


D’après le principe dit de « parallélisme » émis par l’un de nous {(°), (*)] 
toute particule donnée par une substance dissoute dans un solvant de 
référence, c’est-à-dire parfaitement connu, ne donnant aucun composé 
défini avec elle, existe de même dans cette substance lorsqu'elle est non 
plus dissoute mais fondue à l’état pur, et lorsque le solvant de référence 
fond à une température au plus égale à celle de la substance en étude. 


Ainsi la cryolithe liquide pure fondue forme un système prédominant 
de structure 


[FAIF+2F-+ 3 Nat, 
en présence des ions ultimes donc des ions Al***. 
Ainsi nous avons ici le résultat important suivant : 


a. pour la première fois, deux méthodes différentes, la méthode de 
Grjotheim et la notre concordent dans la détection structurale du système 
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prédominant, ici [F'AI] +2F-+3Na* à la température de fusion de 
la cryohthe; 

b. cet accord révèle la validité, jusqu'ici à démontrer, de notre principe 
de parallélisme ; 

c. il existe en outre des ions ultimes, en particulier AÏ***, révélés par 
la seule cryométrie. 

Nous avions dans un travail antérieur montré qu'il existe à 1073°K, 
un regroupement de la cryolithe dissoute faisant songer à une structure 
obéissant au schéma 


[FATF +3Nat = 6F-+ A+ L 3 Nat, 


où l’ion hexacoordonné formerait le système prédominant. 
Dans le cas le plus général la structure de la cryolithe dissoute serait 
donc donnée par l'ensemble des schémas imbriqués. 


[FA + 3Nat <2 [FAl}-+0oF-+3Nat +: 6F-+ AÏ+++ 3Nar. 


Le système hexacoordonné étant le système prédominant vers 8000€, 
le système tétracoordonné vers 10000C, le système complètement clivé 
devant se rencontrer à beaucoup plus haute température. 

Dans l’exploration théorique du diagramme thermique complet de ces 
sels à anions complexes hexacoordonnés nous devons tenir compte des 
variations d'état du système prédominant en fonction de la concentration 
et de la température. 


(*) Séance du 3 janvier 1966. 

7) K. GRoTIHEIM, Nbrske Videnskas Sels Kabs Skrifter, n° 5. 
Foster, Ann. New York Acad. Sc., 79, art. 11, p. 919. 

E. H. HowarD, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 2041. 

A. S. Dworkin et M. A. BREDIG, J. Phys. Chem., 67, 1963, p. 697. 
G. PETiT, Bull. Soc. chim. Fr., n° 1, 1956. 
G 
G 
G 


) 
C) 
() 
() 
C) 
() 
() 
() 
(©) 


6 


. PETIT et Mie BOURLANGE, Comptes rendus, 252, 1961, p. 2833. 
. PETIT, La cryométrie à haute température et ses applications, Masson Paris, 1965. 
. PETIT, J. Chim. phys., 1964, p. 429. 


7 
8 


(Laboratoire de Physique Générale, Sorbonne, 
1, rue Victor Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Mesures directes des chaleurs spécifiques des liquides 
à volume constant. Note (*) de MM. Fnrrz Srecrez et Axpré Cacxasso, 


présentée par M. Georges Champetier. 


À. Introduction. — Dans une Note précédente ('), nous avons montré 
que le microcalorimètre E. Calvet peut être utilisé pour la mesure précise 
des chaleurs spécifiques à pression constante à différentes températures. 


Dans nos cxpéricnces, nous avions dans les deux cellules en opposition, 
un système à deux phases composé de liquide dégazé et de sa vapeur. 
En chauffant, 1l y a dilatation ct évaporation du liquide. 

Avec un calorimètre adiabatique, on doit introduire un facteur de 
correction dû à l’évaporation, mais dans notre méthode, un tel correctif 
est inutile, car quelques minutes après la coupure du courant Peltier, 
nous revenons à l’état initial; la température des cellules est la même 
au début et à la fin de l’essai, par suite de la suppression du flux ther- 
mique entre les enceintes internes ct cxternes des éléments thermo- 
électrique. 

[1 faut, bien entendu tenir compte dans notre système de la différence 
de capacité calonifique des deux phases, qui entraîne une correction, 
insignifiante dans le cas des faibles pressions de vapeur, mais importante 
pour des pressions plus élevées. 

D'autre part, nous mesurons, comme dans toutes les autres méthodes, 
la chaleur spécifique C, du liquide sous sa propre vapeur saturée. D’après 
les équations thermodynamiques (*), on peut calculer les valeurs de C, 
à partir des valeurs de C.. Pour des pressions de vapeur n’exédant pas 
une atmosphère, C,=— C, dans la limite de +o,r% ou moins. 

Il est plus difficile de mesurer directement la chaleur spécifique à volume 
constant. Les valeurs actuelles de C, sont obtenues généralement par 
des méthodes indirectes. 


Le seul Mémoire que nous avons trouvé sur cette question est celui 
de Bryant et Jones (*) qui, travaillant avec un calorimètre adiabatique, 
ont obtenu des résultats avec une précision de 1 à 2 %, au terme d'impor- 
tantes corrections exigées par la pression interne du liquide. 

Le microcalorimètre E. Calvet nous a permis par contre de mettre au 
point une méthode précise de mesure directe de la chaleur spécifique à 
volume constant, par utilisation d’une cellule-pyenomètre. 

B. Description de la cellule-pycnomätre (figure). -— Le corps À de la cellule 
est en acier inoxydable, l’orifice O n’excède pas 1 mm de diamètre, et 
son étanchéité s’obtient grâce à une rondelle en téflou B introduite à 
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l’intérieur de la pièce C et serrée par la vis D. Le bouchon en téflon E sert 
de protection contre les fuites thermiques dans le calorimètre et permet 
la manœuvre des cellules. Deux orifices F permettent une évacuation 
totale. 


C. Méthode opératoire. — Pour contrôler le fonctionnement de ce 
dispositif, nous avons mesuré C, de l’eau naturelle, à partir de C,; la 
formulation que nous avions établie devient 


CG ms ÈS mE, — me |. 
C;, mt Q2— Q, mm}, 

Les mesures de Q, et Q, sont calculées à partir de C, comme nous l’avons 
déjà exposé. Nous remplissons pour cela la cellule-pycnomètre d’une 
quantité convenable de liquide que nous portons à ébullition. Nous fermons 
les cellules pendant le dégazage. 


Pour mesurer Q,, qui détermine C,, on remplit au maximum la cellule 
d’eau. Celle-ci est admise dans un bloc thermorégulé à la même tempé- 
rature que le calorimètre. Au cours de sa dilatation, l’excés de liquide contenu 
dans la cellule s’échappe grâce aux orifices F par bref desserrage de la 
vis D suivi immédiatement de l’obturation, ce qui empêche l'apparition 
de la phase vapeur dans la cellule. Le bloc est prévu pour assécher sous 
vide l’extérieur de la cellule. 


RIRE 
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Résultats. -—- Nous avons trouvé les valeurs suivantes qui sont en bonne 
concordance avec les valeurs C, des tables calculées en 1914 par D. Tyrer (‘) 
en partant des valeurs de C, et des coeflicients de compression. En 1959 
M. Diaz Pena et M. L. McGlasham (*) ont confirmé la valeur de ces 
coefficients. 


t("C). GC, (cal/g.°C) mesuré. Erreur estiméc. C, lit. 
devais ense 0,9793 + 0,0020 o,9781 
89,4 salue 0,9068 + 0,0027 0,9065 

D. Conclusion. -- Notre méthode donne donc la possibilité de 


mesurer C. avec une bonne précision, directement et sans correction 
en employant de faibles quantités de liquides (5 à 10 g). 
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La microcalorimétrie permet ainsi d’obtenir de façon précise C, et C., 
valeurs fondamentales nécessaires pour de nombreux calculs thermo- 
dynamiques et statistiques. 


(*) Séance du 3 janvier 1966. 

(1) F. STECKEL, E. CALVET et A. CAGNAsso, Comptes rendus, 261, 1965, p. se 

@) G. N. Lewis et M. RanDaLz, Thermodynamics, McGraw-Hill, New York, 1961, 
p. 64-65. 

() M. O. BRryANT et G. O. Jones, Proc. Royl. Phys. Soc. (London), B, 66, 1953, p. 421. 

(*) D. TyrER, J. Chem. Soc. (London), 103, 1913, p. 1675 et 105, 1914, p. 2534; Z. 
Physik. Chem., 87, 1914, p. 160. 

(5) M. Diaz PENA et M. L. McGLasHAM, Trans. Faraday, Soc., 55, 1959, p. 2018. 


(Institut Weizmann-Rehovoth, Israël 
et Institut de Microcalorimétrie et de Thermogenèse, 
26, rue du 141€ R. I. A., Marseille, 3e, Bouches-du-Rhône.) 
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ÉLECTROCHIMIE, -—— Étude voltammétrique de l’hexamétapol (ILMPT). 
Déplacement des courbes cathodiques en fonction de la concentration en 
eau dans le cas d’une électrode de platine tournante. Note (*) de 
MM. Jacoues-Éauze Dusois, Pisrre-Camiice Lacaze et Auuerr Man 
DE FiceuELuoxT, présentée par M. Henri Moureu. 


À l’aide d’une électrode de comparaison du type Ag/Ag* dans l’'HMPT ('}) et 
dans le cas de solutions NaC10:, LiClO: et de leurs mélanges, on étudie la variation 
du domaine d’électroactivité en fonction de la quantité d’eau présente dans le 


milieu. L’addition d’eau à une solution de NaC1O: provoque un déplacement des 


courbes 6%, /:° vers les tensions positives, alors que dans les mêmes conditions 


les courbes &ki5:":° se déplacent en sens inverse et que les courbes &* », restent 


inchangées. Une étude semblable effectuée avec les mélanges de ces deux sels 
met en évidence l’hydratation préférentielle de Li par rapport à Na-. 


Nous avons déterminé dans la Note précédente le domaine d’électro- 
activité du mieu HMPT en présence de différents sels alcahins et pour 
une teneur en eau moyenne de 306.mg par kg. 

Dans la présente Note, on se propose d'étudier le déplacement des 
courbes 6% "° et &2;""" en fonction de l’eau introduite dans le milieu. 
Nous nous plaçons pour cela en un point de ces courbes, à une densité 
de courant suflisamment élevée, choisie arbitrairement à 150 4. A/cm*. 
À chacun de ces points correspond une tension (Eë,;"°)}#%" mesurée 
par rapport à l’électrode Ag/AgNO:0,o1N, dont on suit la‘variation en 
fonction de la concentration en eau. Les résultats très différents observés 
dans le comportement de chacun de ces sels ont conduit à envisager la 
même étude pour une série de mélanges NaCIO, et Li1CIO.. 

1. Variation DE (Efw "°)#MT EN FONCTION DE LA CONCENTRATION 
EN EAU. — Plus le solvant est anhydre, plus la limite de réduction se 
rapproche de celle obtenue en présence de sel de lithium. L’addition 


Nat, ll 0 


progressive d’eau à la solution a pour effet de déplacer la courbe 
vers les tensions plus positives (fig. 1). En portant (Eï%'""")#%" en 
fonction de log Cv, les points expérimentaux s’alignent sur deux droites, 
dont le point d’intersection correspond à une concentration en eau égale 
à celle du sel. Ces mesures ont été effectuées dans le cas de solutions 0,1 
et 0,2 N et ont conduit au même résultat. 

Sur la figure 2, la tension (EE """)};#%" est représentée en fonction 
de Co, dans le cas d’une solution NaCIO, 0,1 N. Le point d’intersection 
des deux droites, relatives à (Ein "")#%%" — f (log Co) indique la formation 


de l’hydrate défin: NaCIO,, H,0. 


| Li+, H,O\ Ag/Ag+ 
2. VARIATION DE (Er je EN FONCTION DE LA CONCENTRATIQN 


EN EAU. — Avec L1C10, 0,1 N (eau initiale : 300.mg par kg), on observe une 
variation en sens inverse de la précédente dès l’addition des premières 
fractions d’eau ajoutée. Cette variation est cependant beaucoup plus 


vw PVR DU A Vo te HAVE NU, L'ALLS) L. UE (L6 JAauvior 19J00/}: 








faible que précédemment. Ainsi dans le cas d’une solution LiClO, 0,1 \, 
après addition d’une quantité d’eau égale à 0,3 N, le potentiel (Ei7,"°)#745* 
varie de — 3,65 à — 3,8 V et reste constant jusqu’à une concentration 
en eau égale à 2,2 N. Une nouvelle variation de potentiel se produit pour 


une concentration en eau supérieure à 2,2 N, mais cette fois la décharge 
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Fig. 5. 


est beaucoup plus complexe, et semble faire intervenir plusieurs réactions 
électrochimiques, qui pourraient avoir pour origine une décomposition 
partielle du solvant. L’ensemble de ces résultats est traduit sur la figure 5, 
dans le cas d’une solution de L1CIO, o,1\. 


8. VARIATION DE (EËX )4% EN FONCTION DE LA CONCENTRATION 
EN EAU DANS LE CAS DES MÉLANGES DE SELS L1CIO, Er NaCIlO:,. — Les 


mélanges sont étudiés à concentration fixe en LiCIO, (0,1 ) et pour des 
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concentrations variables de NaCIO, (entre o,o1 et 0,4). La variation 
de (EX "#4" en fonction de la concentration en eau du solvant, 
permet les remarques suivantes : 

10 (En) n'est pas égal, pour de faibles quantités d’eau, 
à — 2,4 V, comme on aurait pu s’y attendre mais varie entre — 3,7 V pour 
les faibles concentrations de Na*, et — 3,4 V pour les fortes concentrations 
de Na* (fig. 4). 


20 À chaque mélange correspond une concentration d’eau déterminée 


qui provoque le brusque déplacement des courbes &5% "". 


LiCLO, 010 N 
0, 4ON 
D'135N 
0, 10N 
0, O5N 
0, O3N 
0 O2N 
0 ON 
0 


Na CLO, 


© +3 on u1 Fe U) N) — 


CH20 M/l 
20 24 





Fig. 4. 


30 Cette variation de tension se produit pour une concentration d’eau 


d'autant plus élevée que la concentration en NaCIO, est plus faible. Ainsi, 
pour NaCIO;=o,o1n, la concentration d’eau pour laquelle se produit 
le déplacement des courbes est égale à r,6 n, alors que pour NaCI10O,—0,4\, 
elle est égale à o,1N. 

Les résultats obtenus pour les différents mélanges semblent indiquer 
que Li* est hydraté de manière continue par l’eau contenue dans le milieu. 
Celui-ci aurait alors pour le sel de sodium, les propriétés d’un milieu 
rigoureusement anhydre, ce qui expliquerait que les courbes &, soient 
déplacées vers les potentiels très négatifs. Comme, d’autre part, le sel de 
sodium possède également une affinité pour l’eau, on conçoit qu’un équi- 
libre s’établit entre les sels de sodium et de lithium hydratés. Par suite, 
la brusque variation de (E";"°)#%%" consécutive à la formation de 
traces d’hydrate NaCIO,, H,0, se produira pour une concentration en 
eau d'autant plus élevée que la concentration en Na* est faible par rapport 
à celle de Li*. 


en mn Un 4 ù JT ne 08 es à Viet ls +» dpt CT NE SE OT Se 7 TP SE TS Te Pt le at en rie le in 


CONDITIONS EXPÉRIMENTALES. — Elles seront décrites plus en détail par ailleurs. Les 
courbes courant-tension ont été obtenues à l’aide d’un montage classique à trois élec- 
trodes, en utilisant une électrode de platine tournante comme électrode de travail : vitesse 
de rotation, 1200 tr/mn; diamètre du fil de platine, 8/10 de millimètre; longueur utile, 5 mm. 
Celle-ci est traitée dans la flamme d’un bec Bunsen avant chaque tracé de courbe. La vitesse 
de polarisation de l’électrode est égale à 330 mV/mn. 

L’hexamétapol a été distillé sous pression réduite (1 mm de mercure), en présence 
de sodium et de triphénylméthane (°), puis distillé une deuxième fois sous FMODASE 
d’azote. 


Bien qu'il soit prématuré d’anticiper du comportement général des 
solvants, 1l semble néanmoins que cette propriété de l’hexamétapol permet 
de le différencier parmi d’autres solvants, comme par exemple l’acéto- 
nitrile où un effet très différent a pu être observé. 


(*) Séance du 20 décembre 1965. 

(:).J.-E. Dugois, P. C. LACAZE et A. MARIE DE FICQUELMONT, Comptes rendus, 261, 
1965, p. 181. 

() H. NorMaANT, Communication  ineile. 


(Laboraioire de Chimie organique physique, 
1, rue Guy-de-la-Brosse, Paris, 5e.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Înfluence du soufre sur la recristallisation du cuivre 
après un fort écrouissage. Note'(*) de M. Jacques LE Héricy, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


L'étude de la recristallisation du cuivre en fonction de sa pureté permet de mettre 
en évidence une influence très importante du soufre sur le phénomène. Le seuil 
d'action de cette impureté se situe aux environs de 1 à 2.107* at. % S. Nous donnons 
de plus un tableau d’analyse des impuretés des différents cuivres étudiés, qui fait 
apparaître le soufre comme un oligoélément particulièrement actif. 


Nous avons étudié la recristallisation du cuivre en fonction de sa pureté 
en effectuant nos expériences sur les cuivres suivants : | 

— Cuivre O.F.H.C., de titre approximatif 09,98-99,99 %, que nous 
avons refondu en creuset de graphite sous vide de 107* à 10° mm de 
mercure. La purification de ce métal par électrolyse et par « zone fondue » 
nous a fourni les deux nuances suivantes : 

— Cuivre de double électrolyse, préparé par la méthode de l’anode 
soluble en bain de sulfate de cuivre, et fondu sous vide comme 
précédemment ; | | 

— Cuivre de « zone fondue » (ZF;), purifié en nacelle de graphite et 
sous atmosphère d’argon (') (prélèvement effectué à 9-10 cm de la tête 
du lingot). 

TABLEAU I. 


Teneur en impuretés des différents cuivres étudiés (en p. p. m. poids). 


| Double LF, Hautc Purcté 
Éléments. O0. FH. GC. électrolyse. (13-14 cm de tête). 99,999 %. ZFV,. 
Arsenic......... | —- 0:0009 4 EL 
A 0,04 | 0,0008 | <T 10 
Antimoine...... Jo9r 4 
7 à 8 0,01 0,0007 6,045. | < 10 
A 0,01 
Argent.......... _ 6- , ons 
8 DS 7 : | o,10 0,02 
OP RS gissrs ss 0,03 “ O0,0001 0,003 0,0008 << 1075 
Mercure......... 0,07 _- 0,10 0,05 0,04 
Sodium......... - _ _ AGREE LE —3 
| 0,02 49 
ZINC nn ne << 0,05 | - << 0,05 | 2 << 0,05 
PÉRS air ou ese 2,7-2,9 0,4 2,9 0,4 0,5 
Chrome......... 0,04 f 2h00 - 0,004 0,002 
| 0,009 | ’ 
Manganèse...... 0,05-0,06 | 0,04 O,0001 << 10—* 
Sélénium. ....... 0,09 - << 0,001 << 0,001 << 0,001 
Souîfre.......... re b Vu 1,5 mn 0,4 f Dre 1/100 
(o,17 | 
Phosphore...... 0,98 0,42 << 0,01 0,07 f cn 
| 0,03 
Concentration 


totale......... 26 à 28 — ro 5 0,8 à I, I 0,6 à 0,7 
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— Cuivre de Haute Pureté, de titre conventionnel 99,999 %. 

— Cuivre de « zone fondue verticale » (?), préparé à partir du précédent. 
Le lingot dénommé ZFV, a subi 10 passages de « zone fondue » à la vitesse 
de 52 mm/h sous atmosphère argon-hydrogène (*)}. 


cnys N/cmŸs Ve 





27 2,8 29 30 31 103 
TT 


Fig. 1. — Variations, avec la température, des vitesses de germination V, et de croissance V. 
du cuivre de Haute Pureté (99,999 %) et du cuivre de « zone fondue verticale » (ZFV.). 
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Fig. 2. — Variations, avec la température, des vitesses de germination V, et de crois- 


sance V, du cuivre O. F. H. C. purifié par zone fondue (ZF:), ou par électrolyse. Compa- 
raison avec le métal d’origine. 


Le tableau I donne les teneurs en impuretés des cuivres étudiés [analyse 
par activation aux neutrons (+), (*}]. Le soufre apparaît comme une impu- 
reté principale sur les cuivres de départ (cuivre O.F.H.C. et cuivre de 
Haute Pureté). La purification par la méthode de la « zone fondue » permet 
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d’abaisser sa concentration à de très faibles valeurs (*). D'autre part, 
on avait déjà constaté que des cuivres contenant 6 à 20.107‘ at. % S 
ont des températures de recristallisation très élevées, de l’ordre de 200 
à 2500C (‘). : | 

Après une réduction d'épaisseur de 96 % par laminage umidirectionnel, 
avec refroidissement à o°C entre les passes, nous avons suivi la recristal- 
lisation par micrographie et déterminé la vitesse de germination et la 
vitesse de croissance des nouveaux grains à différentes températures 


Ÿ cnys Ve N/emÿs 
ZFV8  ASARO ZF, 
D” électrolyse 


:_G 


OFHC fondu 
sous vide 





Q01 01 1 10 S 10 at % 


Fig. 5. — Variations de la vitesse de germination V,;; 
et de la vitesse de croissance V, à 155°C 
en fonction de la teneur en soufre des divers cuivres étudiés. 


(entre 45 et 2000C) [(*), (*)]. Les résultats sont présentés sur les graphiques 
des figures 1 et 2 qui montrent une recristallisation plus rapide sur les 
cuivres purifiés par « zone fondue » que sur les cuivres de départ. En parti- 
culier, la purification du cuivre O.F.H.C. a entraîné un abaissement notable 
du domaine de températures de recristallisation : de 130-2000C à 50-r000C 
(Ag. 2).  , 

Les résultats des dosages de l’argent et de l’antimoine nous ont laissé 
d’abord penser que ces éléments pouvaient avoir une influence sur la 
recristallisation (*). La mise au point ultérieure du dosage du soufre (*) 
nous a montré depuis que l’effet de ces impuretés est négligeable en compa- 
raison de celui de ce métalloïde. On a constaté, par exemple, que l’aptitude 
à la recristallisation du cuivre de « zone fondue » ZF; ayant 0,6 à 


SD av Si Ms Et. Lt LU NDL. LAS, . MO (Ls Jan 2909). 


0,8.10 “at. % S est sensiblement identique sur des prélèvements conte- 
nant respectivement 0,5 et 3.10 * at. % Ag. Par contre, les vitesses de 
germination et de croissance à une température donnée dépendent forte- 
ment de la teneur en soufre. La figure 3 est relative à la température 
de 1550C. Les vitesses indiquées ont été obtenues par extrapolation à 1550C 
des valeurs trouvées entre 45 et 1320C sur les divers cuivres, à l’exception 
du cuivre O.F.H.C. On remarque d’après ce diagramme que le seuil d’action 
du soufre sur la recristallisation se situe entre 1 et 2.107" at. % S et qu’au- 
delà de cette valeur les variations des caractéristiques de la recristalli- 
sation semblent continues (°). Cette transition continue est conforme aux 
conclusions de la théorie de la recristallisation de Lücke et Detert (*) 
et s’observe également dans la recristallisation de l’aluminium contenant 
des traces d’argent ('"). Aux faibles teneurs en soufre correspond une 
faible énergie d’activation de la croissance (19-à 20 kcal/at-g). Au-delà 
du seuil d’action du soufre, cette énergie d’activation augmente avec la 
teneur en cet élément pour atteindre la valeur de 27 à 30 kcal/at-g dans 
le cas du cuivre O.F.H.C. fondu sous vide. Le soufre apparaît donc comme 
un oligoélément du cuivre, particulièrement actif sur la recristallisation 
au-dessus d’une teneur extrêmement faible de 1 à 2.107" at. %. 


) 
1) J. Le HÉRicy, Comptes rendus, 251, 1960, p. 1385. 
) J. LE HÉRicy, Comptes rendus, 251, 1960, p. 1509. 
) J. LE HÉRicy, Comptes rendus, 253, 1961, p. 16853. 
+) M. Cuyrers, Thèse, Paris, 1964, et Ann. Chim., septembre-octobre 1964, p.509-540. 
) 

4 

) 

) 


h 


( 
( 
( 
( 
( 
( 


5) M. CuypERs, J. LE HÉRicy, J. CuyPERs et PH. ALBERT, Comptes rendus, 261, 1965, 


8) J. LE HÉRicy, Comptes rendus, 256, 1963, p. 1507. 
() K. Lücre et K. DETERT, Acta Met., 5, 1957, p. 628. 
(9) C. Frors et O. DimiTrov, 7° Colloque de Métallurgie, Saclay, juin 1963, p. 181. 


(Centre d’Étude de Chimie métallurgique 
du Centre National de la Recherche Scientifique, 
15, rue Georges-Urbain, Vilry, Val-de-Marne.) 
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MÉTALLOGRAPIIE. — Attaque thermique d’une sous-structure de l'argent sous 
atmosphère H,-H,S. Note (*) de Mme Jaxixe PERDEREAU et M. Gornox E. 


Ruesn, présentée par M. Georges Chaudron. 


Une structure de sous-joints est révélée lorsque l’argent polycristallin est traité 
dans des mélanges hydrogène-sulfure d'hydrogène de teneur en HS inférieure à celle 
de formation du sulîure d’argent, à des températures comprises entre 600 et goo0C. 
Les intersections des sous-joints avec la surface apparaissent sous formes de sillons 
ou de bourrelets. On suppose que la formation des bourrelets est provoquée par la 
dissolution du soufre qui diffuse dans le métal le long du sous-joint. 


Au cours d’une étude de l’effet de H,S sur l’autodiffusion de l’argent (‘), 
nous avons observé que l’attaque thermique de certains échantillons traités 
dans des mélanges H,-HS$, de teneur en HS inférieure à celle de formation 





Fig. 1. — Sous-structure sur l’argent polycristallin; 
traitement : 20h; 7600C; PH:S/PH: — 9 %,. 


du sulfure, mettait en évidence une structure de sous-joints qu’on n’observe 
pas sous hydrogène pur. Nous nous proposons de décrire les grandes lignes 
de ce phénomène. | 

Les échantillons {argent Johnson Matthey 00,999 %) en feuille laminée, 
de dimension 1 X1 Xo,02 cm étaient polis mécaniquement puis électroly- 
tiquement (*). Un recuit de 30 mn sous 100 torr d’hydrogène pur, géné- 
ralement à 8500C, provoquait la recristallisation de l’échantillon. Il était 
ensuite soumis à un traitement dans un mélange H,S-H, de composition 

C. R., 1966, 1° Semestre. (T. 262, No 3.) Série C — 18 
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choisie entre 1 et 20% HS, à des températures comprises entre 600 
et g00°C, à une pression de 100 torr. Les techniques expérimentales ont 
déjà été décrites (‘). | 

La sous-structure observée au microscope se manifeste sous forme de 
traces rectilignes, dessinant un réseau rectangulaire (fig. 1). Elle apparaît 
dans les premières minutes du recuit et se stabilise rapidement. Les traces 
sont rectilignes et parallèles dans chaque cristal et nous pouvons penser 
qu'il s’agit de sous-joints avec des orientations particulières d’énergie 
minimale. D'autre part, à leurs intersections les directions des traces ne 





Fig. 2. — Observation interférentielle d’un bourrelet (gauche) 
et d’un joint de grain (6h; 7600C; PH:S/PH: — 21 %). 
Un intervalle. de frange = 0,30 um. 


subissent pas de changement notable et il en est de même pour les inter- 
sections des traces avec les joints des grains; ce comportement indique que 
les énergies des sous-joints sont très faibles. 

Ces observations nous portent à croire que la structure consiste en de 
véritables parois de dislocations, divisant les grains des échantillons en 
sous-cristaux légèrement désorientés. En outre, des expériences à 6000C 
ont révélé des sous-joints très fins, rectilignes, constitués d’un alignement 
de points distants de l’ordre de 14. Si nous supposons que chaque point 
représente l’émergence d’une dislocation, le modèle d’un joint comme série 
de dislocations nous donne une désorientation à travers le sous-joint de 
l’ordre de 1 mn. Cette valeur correspond à celle généralement admise pour 
ce type de sous-structure. 
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Les aspects généraux de la structure sont assez nets et comparables à 
ceux observés par Oudar (*) sur le cuivre, mais les détails cristallo- 
graphiques restent à préciser. L'étude de l’orientation des cristaux, par 
mesure des angles entre les joints de macles, n’a révélé aucune signifi- 
cation cristallographique pour les traces des sous-joints. 

Alors que la sous-structure est bien stable vis-à-vis des déplacements 
latéraux, la topographie perpendiculaire à la surface évolue en fonction 
du temps. Nous avons suivi cette évolution à l’aide de la microscopie 
interférentiellc. Pour les recuits courts, le phénomène est complexe, les 
sous-joints apparaissent en relief ou en creux suivant le traitement méca- 


4 JOINT DE GRAIN: 760°C 
2. SOUS-JOINT 760°C 
3.JOINT DE GRAIN 900 C 
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Fig. 3. — Largeur, W., des joints de grain 
et des bourrelets en fonction du temps. 


nique antérieur de l’échantillon. Toutefois, pour les hautes températures, 
la structure se manifeste par des bourrelets de plusieurs microns de hauteur, 
bordés de part et d’autre par un léger sillon. Ce profil est prévu par la 
théorie des topographies régie par la capillarité (*). La figure 2 montre un 
tel bourrelct à côté du sillon d’un joint de grain. Des bourrelets semblables 
ont été observés par Mykura (°) sur les joints de grain du nickel impur. 
La largeur des bourrelets, définie par la distance entre les faibles sillons, 
a été suivie parallèlement à celle des sillons des joints de grain, ceci sur 
deux échantillons traités l’un à 7600C sous 19 % HS, l’autre à goo°C 
sous 21 % H:S. Les résultats sont réunis sur la figure 3. Après une courte 
période de formation, les bourrelets s’élargissent tandis que leur hauteur 
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diminue. À 7600C, l'élargissement des sillons des joints de grains et des 
bourrelets suit une loi en t*, ce qui caractérise un transport de masse par 
diffusion superficielle. À goo°C, l’exposant de t est légèrement inférieur 
à 1/4 à cause de l'influence plus importante de la diffusion en volume. 

Des mesures de perte par évaporation à 760°C ont montré que la couche 
évaporée est insignifiante par comparaison avec la hauteur des bourrelets, 
ce qui conduit à admettre que la matière provient de l’intérieur du métal par 
diffusion le long des sous-joints. Il est, d’autre part, bien établi qu'il y a 
ségrégation de soufre dans les sous-joints (*); on peut donc supposer que 
la montée du métal le long du sous-joint est provoquée par la diffusion du 
soufre en sens inverse. (Aucun effet n'étant observé au niveau des joints 
de grain, il est très vraisemblable que le soufre diffuse différemment dans 
les joints à grande désorientation.) 

L'attaque thermique des sous-joints consiste donc en un courant rapide 
de métal de l’intérieur vers la surface, ce transfert de matière ayant lieu 
principalement pendant la première heure de traitement. Le bourrelet 
ainsi formé s’aplatit ensuite par diffusion en surface. 

Cette étude suggère un certain nombre de problèmes à résoudre de façon 
plus précise : caractéristiques cristallographiques des sous-joints, méca- 
nisme de montée du métal, rôle possible des lacunes comme l’a suggéré 
Mykura (*). Elle conduit à se demander si un traitement sous atmosphères 
faiblement sulfurantes peut fournir une méthode générale pour révéler 
les sous-joints dans les métaux. 


(*) Séance du 3 janvier 1966. 

(:) G. E. RHEAD et J. PERDEREAU, Comptes rendus, 260, 1965, p. 1929. 

() F. CABANE-BROUTY et B. RUZE, Métaux, Corrosion Industries, 1964, p. 343. 

() J. Oupar, Colloque international sur les processus de nucléation dans les réactions 
des gaz sur les métaux (Mémoires scient. Rev. Metall., 62, 1965, p. 53). 

(6) W. W. Muzins, Metal Surfaces, Structure, Energetics and Kinetics (A.S.M.-A.I.M.E. 
Symposium, New-York), 1962, p. 58. 

(5) H. MykurA, Phil. Mag., 4, 1959, p. 907. 

() F. BouURELIER et J. MONTUELLE, Comptes rendus, 250, 1960, p. 4355. 


(Laboratoire de Chimie Appliquée, 
École Nationale Supérieure de Chimie, 11, rue Pierre Curie, Paris, 5°.) 
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MÉTALLURGIE. — Conditions électrochimique et structurale d'initiation de 
la fissuration par corrosion sous tension de fils d'acier non allié à 0,8 % C. 
Note (*) de Mme MarceLe BrAcuer, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les conditions électrochimiques d’essais de fragilisation par l'hydrogène 
en miheu acide (*) sont différentes des conditions de rupture en service 
des fils d’acier à haute résistance pour béton précontraint. Un nouvel 


REACTIONS | TYPES D'ATTAQUE 


ELECTROCHIMIQUES 
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Fig. r. — Schéma du dispositif d'essai de corrosion sous tension. 
Fig. 2. — Schéma des conditions d'essai de corrosion. 


essai de corrosion sous tension (*) nous a permis de provoquer la fissu- 
ration en milieu neutre et à la température ambiante de ces fils d’acier 
non allié à 0,8 % de carbone environ durci par trempe isotherme baini- 
tique ou par trempe à l’huile et revenu. 

Cet essai est représenté schématiquement sur la figure 1 : un fil brut (1) 
constituant l’éprouvette est sollicité en traction pure par déformation 
imposée entre les ancrages À et B. Il est immergé partiellement dans l’eau 
distillée d’une enceinte étanche (2) en matière plastique. L’eau distillée 
circule en circuit fermé : une pompe (3) l’aspire au niveau inférieur (1) 
de l'enceinte et la refoule au niveau supérieur (s) d’où elle retombe en 
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fines gouttes sur le niveau d’eau {n) maintenu constant. Dans un tel 
essai, l’éprouvette en tension est donc exposée successivement de l’ancrage A 
à l’ancrage B, aux atmosphères d’air sec AS, d’air humide AH, d’eau 
distillée aérée EA puis désaérée ED indiquées sur la figure 2. 

Le contrôle de l’évolution en cours d’essai du pH de l’eau et du potentiel 
d’électrode de l’éprouvette en différents points des zones AH, EA et ED 
permettent de préciser les différentes réactions mises en jeu : 





Fig. 3. — Micrographie X 1000. Fig. 4. — Micrographie X 1000. 


Fig. 3. — Microfissures (f) localisées dans le réseau ferritique 
_ de la structure superficielle biphasée. 


Fig. 4. — Structure superficielle de l'acier à 0,8 % C 
traité par trempe isotherme bainitique. 


— dans la partie du fil exposée à l’eau, se forme une pile d'aération 
différentielle : 


zone EA, réaction cathodique : 
= O:+ 110 +2e- —# 201I1-; 


zone ED, réaction anodique : 


Fe — Fett+noe., « 


La réduction de l’oxygène dans l’eau aérée se traduit par l’augmen- 
tation du pH de l’eau, et la dissolution de l’acier dans l’eau désaérée 
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provoque la mise en suspension d’oxyde de fer dans l’eau. Nous n’avons 
pas encore pu mesurer la concentration en ions ferreux mais, étant donné 
que l’eau circule du point bas ({) où sont émis les ions Fe**, au point 
haut (s), il est probable que les gouttes d’eau de la zone d’air humide 
contiennent des ions Fe**; où : 

— dans la partie du fil exposée à cette atmosphère AH les valeurs 
du potentiel (— 210 à — 240 mV/E. C. S.) indiquent que la surface est 
passivée. D’après des études récentes (*), le film passif doit être cons- 
titué d’une couche de Fe;0, recouverte de Y-Fe:0;, qui provient de la 
réaction | 


2Fe+++3H0 — Fe. O0;,+6EF+ 2e. 


La fissuration de l’acier, après quelques jours d’essai, apparaît exclusti- 
vement dans cette partie du fil exposée à l’air humide au-dessus du 
niveau d’eau. 


La micrographie de la figure 3 montre la morphologie de la fissuration 
dans la phase d'initiation : les microfissures sont localisées dans le fin 
réseau ferritique qui enserre les grains bainitiques de la couche super- 
ficielle. Une telle structure biphasée (fig. 4) est hétérogène mécaniquement 
et électrochimiquement : d’une part, la limite élastique de la ferrite est 
inférieure à celle des grains de bainite ou sorbite adjacents, donc les 
lisérés ferritiques perpendiculaires à la sollicitation sont seuls déformés 
plastiquement aux contraintes inférieures à la limite élastique globale 
du fil d’acier (*), d’autre part le liséré ferritique joue le rôle d’anode par 
rapport aux grains adjacents composés de carbures et peut se dissoudre 
sélectivement dans l’eau. 


De nos essais 1l ressort que : 


10 Une atmosphère confinée d'air humide et d’eau saturée d'oxyde de fer 
est susceptible de provoquer la rupture à la température ambiante de 
fils d’acier à haute résistance sollicités en traction pure par déformation 
imposée. La fissuration du fil se produit dans les zones où la surface 
est passivée. 


29 Les amorces des fissures sont localisées dans les lisérés ferritiques 
de la structure superficielle biphasée, normaux à la sollicitation. Le rôle 
de ces hétérogénéités de la structure superficielle serait donc de rompre 
le fil passif en se déformant plastiquement de façon préférentielle. 


Ainsi, le mécanisme d'initiation des fissures des fils d’acier à haute 
résistance exposés à une atmosphère confinée humide serait bien celui 
de la corrosion sous tension proprement dite, qui précède la fragilisation 
par l'hydrogène particulièrement étudiée par Bastien (*) et Hache ("). 


Dans la phase de propagation des fissures en effet, il est vraisemblable 
que l'hydrogène, libéré par la réaction d’oxydation au fond de la fissure, 


N Te RE AE NT en pe, 


fragilise l’acier en ce point, et favorise le développement de la fissure 
en empêchant l’adaptation plastique à fond d’entaille. 


(*) Séance du 3 janvier 1966. 

(:) Compte rendu de réunion de la Commission des Fils de Précontrainte à l’I.R.S.I.D., 
26 mars 1965. 

(°) Compte rendu du Laboratoire Central des Ponts et Chaussées présenté à la réunion 
du 26 mars 1965. : 

(5) M. NaAGAYAMA et M. CoHEN, J. Electr. Soc., 110, n° 6, 1963, p. 670. 

(*) D. Enter et E. MAcHERAUCH, Archiv für Eisenhütlenwesen, 9, 1964, p. 900. 

(5) P. BASTIEN, Colloque CEFRACOR, avril 1965. 

(6) À. HACHE, Colloque de la Commission R.I.L.E.M. à Vexham Springs (septembre 1965). 


(Laboratoire Central des Ponts et Chaussées, 
58, boulevard Lefebvre, Paris, 15°.) 
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THERMODYNAMIQUE MÉTALLURGIQUE. — Sur la précision des méthodes de 
tracé des diagrammes d’équilibre de phases des alliages binaires. Note (*) 
de MM. Gronrces Massarr, Pierre Desré et ÊriExxE BoxxiEr, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


Les auteurs analysent et comparent la précision des méthodes de tracé des 
diagrammes d'équilibre de phases des alliages binaires. La comparaison est établie 
entre l’analyse thermique simple et différentielle et l’analyse potentielle qui consiste 
à suivre la variation du potentiel chimique d’un constituant au cours de la trans- 
formation liquide-solide. 


La précision de toute méthode de tracé des diagrammes d’équilibre 
liquide-solide est d’autant plus grande que la variation de la grandeur 
indicatrice choisie présente une discontinuité plus marquée lorsque se 
produit la solidification de l’alliage. 


En analyse thermique simple ou différentielle, la cause de cette disconti- 
nuité est la variation de l’enthalpie du système lors de la solidification, 
CH, que nous calculons. 


Soient : 


n, le nombre d’atomes contenus dans l’alliage (A, B) à étudier; 
Zs, Sa teneur en élément B et x,, celle de la phase solide; 
C, la capacité calorifique de l’alliage. 


À la température T l’alliage est liquide, à la température T —4T il contient 
deux phases : l’une liquide de concentration x, —dx,, l’autre solide de 
concentration %,. La quantité de solide apparu est n{dx,/(x, —x)] et la 
quantité de liquide restant est 


Lp, — Tr — dTy 
DE — ———— ; 





Th, LB 
5H | dry | 
Han us, Han, +2 Ben, — Han, us, |: 
Or 
1l ns it dt 2) — 
AB dan NDS SE GE 0 A3; SR Er 


L'égalité des potentiels chimiques de chaque constituant dans les 
deux phases en présence à la température T — dT conduit, après dérivation, 
aux relations 
T Ë 0Ger» _ Fe | 


Hess — ÎLwy = 2; 0: OR 05 


pt 
et 


T Ë JGeas es ia | : 
(7: 


es — Mu > P, dan Ty 


avec &— dT/dx,, pente du liquidus et :,— dT/dx,, pente du solidus. 


Per CT Nm em Ie ON TR EE RD ET ES Pen S EE ee “w 7° 





La combinaison de ces deux équations conduit à 


T'rs— 0G 
H — H pe — Il IL B 8, 2 mn, 
d’où 


 —— Le ue Po | aT. 
Pr (1 — Ty) On 


Notons que cette expression est générale, qu’il y ait ou non solution 
solide. 

En analyse hérmiaie simple, le début de la solidification de l’alliage 
est marqué par une discontinuité de la courbe température T en fonction 
du temps f. Immédiatement avant le début de la sohdification, l’équation 
différentielle de la courbe de refroidissement s’écrit, suivant la loi de 
Newton, dT/dt =—K[(T—T.)/c], où K est une constante et T. la tempé- 
rature ambiante. | . L oo 

Aussitôt après le début de la transformation, on peut écrire 

-aT 


SH 7 aT K(T—T,) 
CA 


d'où +, 
T | dt us T dAGum 


_. pi (1 — Zn)  0Zn 











= RTE To) + — 


La précision est d'autant meilleure que la pente de la courbe de refroi- 
dissement est plus forte avant le début de la solidification et plus faible 
après ; il faut donc que #,et c soient faibles, , et 2AGm/0m forts et T élevée. 
ee et 2AGm/72n ne sont pas indépendants, cependant l'examen de leurs 
valeurs respectives est justifié par le fait que celles-ci peuvent être déter- 
minées expérimentalement à partir des seules solutions liquides. 


En analyse thermique différentielle, on enregistre la différence de tempé- 
rature AT entre la température T . l'échantillon et la température T” 
du témoin en fonction de T’; il faut étudier la variation de dAT/dT’ au 
cours du refroidissement. Avant transformation, AT — 0. Après le début 
de la solidification, on peut écrire 
TT KAT— Le+ T PS |. 


dt p(1—%») 0 








La vitesse de refroidissement du témoin est une constante de l'appareil, 
k——dT'Jdt, donc 
dAT  dAT & dT _ dT'\ dt EE AT ; 
dT' dt dT  _\d&t dt }dT' k T 0AGwy 
DÉS 
Oj(1—Zr) 0% 


Il faut, pour que la précision soit optimale, que | d AT/dT"| soit maximale; 
on notera que, dans le cas le plus favorable, celui de la transformation 
invariante, d AT/dT'—— 
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K/k étant un coefficient qui ne dépend que de l’appareil, on retrouve, 
en ce qui concerne l’alliage, les mêmes conditions qu’en analyse thermique 
simple. 

La méthode de tracé de diagrammes de phases que nous appellerons 
«analyse potentielle » et que nous avons déjà préconisée et appliquée à diffé- 
rentes reprises [(‘), (*)], consiste à suivre la variation du potentiel chimique 
d’un des constituants d’un alliage au cours d’un refroidissement, cette 
variation présentant une discontinuité dès le début d’une transformation. 
Une méthode d’application aisée pour suivre cette variation d’activité 
d’un constituant B d’un alliage (A, B) est la mesure de la f. é. m. E entre 
deux électrodes constituées, l’une de B pur, l’autre de (A, B) en présence 
d'ions du métal B, au cours d’un refroidissement suffisamment lent pour 
qu'il y ait constamment équilibre thermodynamique; il peut être préfé- 
rable de faire varier la température de manière discontinue en laissant 
la cellule se stabiliser à température constante entre chaque mesure. 
Étudions comment se traduit, sur un diagramme E — f(T), l’apparition 
d’une phase solide au cours du refroidissement. 

Nous distinguons les cas suivants : 


10 Le constituant qui précipite est le corps pur dont on mesure l’activité. 
Avant le début de la transformation, on a 


dE a d AGm I — ASumy. 
dT adT FF 








z étant le nombre d'électrons mis en jeu dans la réaction électrochimique. 

Après le début de la solidification, la f.é. m. mesurée reste nulle. 
La précision est donc d’autant meilleure que AS est grande; il est à 
noter que pour les alliages où AS, est > 0, AS ça est d'autant plus 
grande que x, est faible, donc dans ce cas la précision de l’analyse poten- 
tielle peut être supérieure à celle de l’analyse thermique; c’est souvent 
le cas lorsque la pente du liquidus est forte. 

20 Le constituant qui précipite n’est pas celui dont on mesure l’activité, 
que ce soit un corps pur, un composé défini ou une solution solide. 


Après franchissement du liquidus, on continue à mesurer l’activité 
de B dans un liquide où sa teneur varie avec T, donc 





_0Æ®, : = 
Or 
(Fr). LAS (= — _ : 94Gy et m1, 
OT 5F (B) dx t 3F Xp aT Di 
D'où 





Si ?, est négatif, la précision sera d’autant meilleure que AS4, et 9 
seront faibles et 9AG5/0%, sera fort. 

Si gs est positif, la précision sera d’autant meilleure que AS, 
et 2AGm)/0% seront forts, et que #, sera faible. Or, en analyse thermique, 
la précision décroît en fonction inverse de »;, donc si p, est fort, l’analyse 
potentielle peut devenir préférable, en particulier lorsque x, est faible 
et AS, est fort. 

En définitive, dans la grande majorité des cas, AS étant positif, l’analyse 
potentielle assure une précision supérieure pour le tracé des lignes d’équi- 
libre chaque fois que celles-c1 ont une pente importante. Elle offre en 
outre l'avantage de fournir les données d’activité des constituants et par 
la valeur de celles-ci de distinguer la nature des phases solides. 


(*) Séance du 3 janvier 1966. 
(:) E. BoNNIER, P. DESRÉ et Mme PEroT-Ervas, Comples rendus, 255, 1962, p. 2432. 
@) E. BonNier. F. DURAND et G. MassaRT, Comples rendus, 259, 1964, p. 380. 


(École Nationale Supérieure d’Électrochimie et d’Électrométallurgie.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Polymérisation catalysée par le trifluorure 
de bore dans la série oléique. Note (*) de M. Mouauuan Au Guopssi, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Les dérivés oléiques : acide, ester méthylique, alcool oléique, sont polymérisables 
à la température ambiante par simple barbotage du trifluorure de bore. Il est possible 
d'isoler des dimères, trimères et tétramères. Les dimères sont de deux types : totale- 
ment saturés ou contenant encore une double liaison. 


Si la polymérisation thermique de l’huile de lin [{‘), (*), (*)] a mis en 
évidence la dimérisation et la trimérisation des acides linoléique et lino- 
lénique, les auteurs n’ont Jamais constaté une polymérisation analogue 
de l’acide oléique. Petit (*) a envisagé cette possibilité dans le cas de l’huile 
d'olive, sans isoler de produit à l’état de pureté suffisante. 

Le trifluorure de bore a été utilisé par divers auteurs [(*), (*)] pour 
polymériser les huiles et leurs dérivés. Ce catalyseur nous a permis d’obtenir 
divers polymères dans un grand état de pureté. 

L’acide oléique commercial bi-distillé a été soumis à une purification 
systématique par formation avec l’urée de composé d’insertion jusqu’à 
obtention d’un corps ayant les caractéristiques suivantes : 


Calculé. Trouvé. 
CR rieur eesde 76,53 76,49 
Héros 12,13 12,10 
Lis eue 89,8 89,1 
HN sean — 1,4602 
Prier aie ser — 13,3 
É 15 mm Hg(eC)........ — 230 


Il est facile de transformer cet acide en ester méthylique par action du 
diazométhane : 


Calculé. Trouvé. 
Coste dites dhens es 76,96 76,75 
Hs ses ouai 12,23 | 12,03 
Lens aidiramessues 85,6 85,6 
La saine times 0 0,8 
CR - I1,4500 


Cet ester peut être réduit à son tour en alcool oléique par l’hydrure de 
hthium et d'aluminium : 


| Calculé. Trouvé. 
D rss iauasidhentess 80,52 80,23 
ÉT siseidiriiurasess 13,51 13,42 
asser. 94,95 93,2 
ST 209 206,2 
ni” un 1,4592 


La polymérisation est effectuée dans tous les cas de la même manière : 
Passage bulle à bulle du trifluorure de bore dans le milieu réactionnel à 
la température ambiante (20° environ). Au bout de 5 mn apparaît une 
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coloration jaune et la température s’élève d’enviran 10° pendant la 
première demi-heure. L’augmentation de viscosité nécessite de porter 
ensuite la température à 35-402. Au bout de 4 h de passage, le milieu est 
partiellement purgé par un courant d'azote pendant une demi-heure. 
La masse visqueuse est reprise par l’éther, la solution lavée à l’eau Jusqu à 
neutralisation; le solvant est ensuite chassé par évaporation. 


Nous obtenons ainsi des liquides visqueux, mélange de divers corps, 
dont les constantes ne sont pas significatives. L'indice de réfraction est 
toujours plus élevé que celui du monomère. La purification de ces mélanges 
peut se faire assez facilement par chromatographie sur colonne d’alumine, 
directement pour les alcools et les esters, après transformation en esters 
méthyliques dans le cas des acides. 


Dans tous les cas, une partie plus ou moins importante du monomère 
se retrouve inaltérée (de 10 à 60 %, suivant les expériences), en général 
éluée .par l’hexane. 


Dans le cas des esters, l’élution ultérieure par le benzène, suivie d’un 
nouveau fractionnement analogue, permet d'isoler un corps ne contenant 
plus. trace de monomère (vérifié par chromatographie en phase gazeuse), 
d'indice d’iode quasi nul (I. I. — 1,8), de composition centésimale identique 
à celle du monomère, d’indice d’acide nul. Sa masse moléculaire trouvée 
est 620. Le spectre d'absorption dans l’infrarouge confirme la disparition 
totale de la double liaison. Il s’agit donc bien là d’un dimère (M = 593). 


Dans le cas des acides, nous avons également obtenu le même corps, 
mais en poursuivant l’élution par le benzène, nous obtenons une fraction 
à indice de réfraction plus élevé (n} = 1,4806 au lieu de nj = 1,46g0 
pour la précédente) et dont la masse moléculaire est tout à fait comparable : 
M :£ 630. L'indice d’iode I. I. — 42,3 se trouve être presque exactement 
la moitié de celle du monomère : I. [. — 85,6. La présence de la double 
liaison est confirmée par absorption dans l’infrarouge. 


Dans le cas des alcools, l’addition d’hexane provoque la précipitation 
partielle d’une masse visqueuse ne contenant plus de monomère, à indice 
de réfraction élevé : nÿ — 1,4869 et dont la masse moléculaire correspond 
à celle d’un tétramère : M trouvée, 1040; M calculée, 1074. L’élution par 
l’éther de la solution restante sur alumine fournit une fraction corres- 
pondant à un diol sans double liaison : M trouvée, 531; M calculée, 537. 
L’élution ultérieure par le chloroforme permet d’obtenir une fraction très 
voisine d’un trimère. 

En conclusion, il a été possible de mettre en évidence que les dérivés 
oléiques se polymérisent sous l'influence du trifluorure de bore, qu'il 
s’agisse de l’acide, de son ester méthylique ou de l’alcool: Le fait principal 
reste que les dimères présentent suivant les cas un caractère insaturé 
ou non. 
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Les dimères saturés ne peuvent être obtenus que par polymérisation 
du type truxillique pour donner des isomères correspondant à la formule 
Lype : | 

CIL,— (CHL)—CIE—CH— (CH); — CO, H 


| | 
CII, — (CL, );—CII—CH— (CIL ) —CO,II 


Les dimères non saturés pourraient avoir les structures typiques suivantes : 
CH;—(CH,),—CH—CIL,—(CH,);—CO;H | 
ou 


CH; (CIL,);—C— (CIL );,—CO; {I 


| 
CIL; (CIE, ) -—C— (CI): —CO; IT 


Il faut aussi mentionner que l’étude par résonance paramagnétique nucléaire 
des dimères a remarquablement confirmé les données analytiques déjà 
connues, mais n’a pas permis d'obtenir une confirmation ou une infirmation 


de la présence d’un cycle cyclobutanique. 


(*) Séance du 3 janvier 1966. 

() J. PETIT, Peint. Pig. Vern., 22, 1946, p. 78-119. 

(@) J. Perir, Bull. Soc. chim. Fr., 21, 1954, p. 679. 

(5) R. PascaxE, L. PETERSON et D. WHEELER, J. Amer. Oil Chem. Soc., 41, n° 11, 
1964, p. 723-727. 

(+) J. PETIT, Bull. Soc. chim. Fr., 19, 1952, p. 620. 

(6) J. Perir et J. CAZzES, Peint. Pig. Vern., 30, 1954, p. 823. 

(5) Crosron, Tu, Cowan et TEETER, J. Amer. Oil Chem., 29, 1952, p. 331-333. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire, C.N.R.S., 
rue Henri-Dunant, Thiais, Val-de-Marne.) 
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CRISTALLOCIIAMIE. Sur la structure d’une cyclobutanone : la cis-dibromo- 


2.4 di-t-butyl-2.4 cyclobutanone. Note (*) de M. Gravure Ricue, présentée 
par M. Paul Pascal. 


Une étude structurale aux rayons X de certaines cyclobutanones, 
proposée par M. le Professeur Conia, a été entreprise afin de préciser la 
configuration du cycle. 

Les cristaux de la cis-dibromo-2.4 di-t-butyl-2.4 cyclobutanone se 
présentent sous la forme de petites plaquettes rectangulaires donnant une 
extinction oblique à la lumière polarisée. 


Br Br 


Nous avons enregistré les diagrammes de Weissenberg avec le rayon- 
nement K, du cuivre. Les cristaux se sublimant lentement, nous avons dû 
employer un monocristal différent pour chaque strate. 

L’absence de symétrie sur les clichés de cristal tournant et d’extinctions 
systématiques sur les diagrammes de Weissenberg nous indiquent que cette 


cyclobutanone cristallise dans le système triclinique, groupe spatial P 1. 
Les paramètres de la maille élémentaire qui contient deux molécules sont : 


au— 6,16 À +o,o2 À, aœ—107"+ 20", 
b— 9,80 À +o,o5À, 5 —=104° +20", 
c—13,05 À +o,o2À, y = 1039 + 20’. 


La structure a été abordée par l’étude des projections de la fonction 
de Patterson sur les plans perpendiculaires aux axes cristallographiques a 


> ë . e : : 
et €. Nous en avons déduit les coordonnées fractionnaires des deux atomes 
de brome. Celles-ci, affinées par des séries-différence successives ont pu 
être fixées à 


Li= 0,35, Lys —= 0,12, 
 —— PE —— / 
J1—= 0,15, J2—— 0,2%; 
51=0,13, S:— 0,04, 


La position des atomes de carbone et d’oxygène a été déterminée, 
en appliquant la méthode de l’atome lourd, sur les projections Oyz 
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Fig. 1. — Projection de la structure parallèlement à l'axe ä. 
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Fig. 2. — Projection de la structure parallèlement à l’axe Te 
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et æyO (fig. 1 et 2). Les coordonnées y et z et le facteur de température 
isotrope B de tous les atomes ont été affinés sur ordinateur I. B. M. 704 
avec le programme de Busing et Levy. Les superpositions sur la projec- 
tion zyO ne nous ont pas permis un aflinement des coordonnées x. Le tableau 
suivant donne les résultats obtenus : 


s 1 = 

a | b c B(Â*). 
Drissasshinsans, 0,99 0,199 0,131 7, D 
Diseases 0,12 — 0,245 0,042 0 
D + 0.19 —0,020 0,323 8.0 
Cest Joss 0,33 —0,031 0,263 5,0 
Corée ss este 0,27 O.01}4 0,245 5,0 
Ce a ae 0,63 — 0,02) 0,186 5 ;o 
Cinsimuéassas 0,47 0,11 0,190 5,0 
Chi chui sis 0,70 0,240 0,346 8,0 
Cine 0,81 0.189 0,431 S,0 
Conde aise 0,69 0,340 0,400 8,0 
Certes staussnus 1,01 0,329 0,300 8,0 
Cardio 0,52 0,270 0,235 8,0 
Co CRC 0,00 — 0,382 0,149 8,0 
Ces hdosniares 0.39 — 0,372 0,243 8,0 
oi oise 0,78 —0,1:)2 0,3)1 8,0 


La distance Br...Br intramoléculaire, 3,55 À + 0,05 À, est très infé- 
rieure à la somme des rayons de Van der Waals : 3,90 À. Les plus courtes 
distances Br...Br entre deux molécules voisines sont de 3,85 À + 0,05 À. 

L’affinement tridiménsionnel de la structure permettra de fournir 
ultérieurement la stéréochimie de cette cyclobutanone. 


(*) Séance du 20 décembre 1965. 


. (Laboralioire de Cristallochimie, 1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la structure et les propriétés des phases inter- 
médiaires du système oxyde de fer-oxyde de germanium. Note (*) de 
Mme Moxiece Perez y Jorsa et M. RonErr CoLLoxGUESs, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


L'étude du système oxyde de fer Fe:O:-oxyde de germanium GeO; 
nous a permis de mettre en évidence l’existence de deux composés nouveaux. 
Nous nous proposons dans cette Note de décrire leurs structures et 
quelques-unes de leurs propriétés. 


GeO; quartz + Fe,GeOg 


Fe,GeOy + Fe,0, à 


Fe,6Ge Os 
+ 
Fe, GeOg 


GeO; rutile + Fe,GeOs 


GeO, rutile + Fe,GeOg 





GeO; 50 66,6 mol # Fe,0; 


Fig. 1. — Domaines d’existence def phases observées dans le système Fe: O:-Ge O. 


Nos échantillons sont préparés soit par coprécipitation à l’état amorphe, 
soit par réaction à l’état solide à partir des oxydes Fe:0,2 et GeO; sous la 
forme quartz. Les traitements thermiques au-dessus de 11000C sont 
effectués en ampoules scellées pour éviter l’évaporation de l’oxyde de 
germanium. 

On rencontre dans le système les phases suivantes : 

19 L’oxyde de fer Fe:0; sous sa forme 2. 

29 L’oxyde de germanium. On sait que cet oxyde présente deux formes 
allotropiques l’une de type rutile stable jusqu’à 1o05o0C ('}, l’autre de 
type quartz stable au-dessus de cette température. Cependant, la forme 
rutile n'avait pu être préparée qu’en présence de minéralisants ou sous 
pression. Nous avons obtenu la transformation quartz +rutile de 
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Ce composé n’est stable que dans un faible intervalle de températures 


950-10200C (fig. 1) et malgré des traitements thermiques prolongés nous 


n’avons pu l’obtenir pur. 
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Sa structure a été déterminée. Elle est du même type que celle de la 
cyanite Al, Si0; soit triclinique. Dans une Note précédente (*) nous avions 
signalé la présence du composé Al:GeO; dans le système Al:0:-GeO2. 
À 11000C ce composé est également de type cyanite. Les paramètres de 
ces différents composés sont indiqués dans le tableau suivant : 


a (À). b(A). c(À). æ. 6. Ÿ: 
Ab SIOs Ps. 7,121 7,846 5,577 89058’  roi°og” 1060 
Al GeOs. sise 7,213 8,010 5,673 89052’ 101912” 105048’ 
Fes GeOi, ss 7,768 8,581 6,088  go°07” 101925” 106006” 


Dans le système Al: GeO;-Fe: GeO; on rencontre une série de solutions 
solides dont l’étude fera l’objet d’une publication ultérieure. 

4° Un second composé intermédiaire Fe; GeO, (ou 2Fe:0;.GeO2). Il est 
stable de la température ordinaire à 11500C et se décompose ensuite pour 
donner Fe:0;:& et GeO: vitreux à cette température. 

À la suite de traitements thermiques à différentes températures, nous 
avons noté une modification du diagramme de Debye-Scherrer de ce 
composé. 

a. Après chauffage à 830o0C d’un coprécipité de composition 2 Fe:0;.GeO: 
nous obtenons un produit dont le diagramme de Debye-Scherrer (fig. 2 a) 
présente, d’une part des interférences fines, d’autre part des anomalies 
diffuses du fond continu. 

L'ensemble du spectre de raies fines peut être interprété à l’aide d’une 
maille triclinique de paramètres : 

a—6,202 À, b—11,698 À, c—8,271 À, 
a —9g1°0g', B = go° 12’, y = 93° 187. 

b. Après chauffage à 1 r000C de ce même produit, nous obtenons une phase 
dont le diagramme de Debye-Scherrer (fig. 2 b) se déduit du précédent de la 
manière suivante : les interférences principales demeurent inchangées, les 
anomalies du fond continu se résolvent en raies fines (exemple : 121, 400), 
des interférences nouvelles apparaissent (exemple : 337). 

L'ensemble du diagramme peut être interprété à l’aide d’une maille 
trichinique dont le paramètre a’ est le double du paramètre a de la maille 
précédente, les autres paramètres étant identiques. 

Les anomalies diffuses du fond continu observées à 8300C suggèrent un 
désordre de position de certains ions dans le réseau cristallin. 

Une étude plus précise de la structure est nécessaire pour donner une 
interprétation satisfaisante de ce phénomène. 


Séance du 3 janvier 1966. 

J. F. SARVER, J. Amer. Ceram. Soc., 46, 1963, p. 195. 

M. PEREZ Y JorBA, P. TARTE et R. CoLLoNGuEs, Comptes rendus, 257, 1963, p. 3417. 
B. J. SKINNER, S. P. CLARK et D. E. APPLEMAN, Amer. J. Se., 259, 1961, p. 651. 


(Laboratoire de Vitry du C. N.R.S., 
15, rue Georges-Urbain, Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les systèmes formés entre les sulfures L'”S des 
éléments divalents des terres rares, et les sulfures LS; des éléments 
trivalents des terres rares. Note (*) de MM. Vovax Tux, JEsx Frauaur 
et Louis DouaxcEe, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les sulfures SmS, EuS et YbS, désignés ici par L”S, se combinent aux 


sulfures LS: des terres rares en formant des combinaisons L”’L°S; appartenant 
aux trois types cristallins : Th:P.: cubique, Ÿb:S: orthorhombique, Ca Fe: O, ortho- 
rhombique. Les sulfures L’”S se comportent ainsi comme les sulfures MS des métaux 
alcalino-terreux de rayons ioniques voisins. On décrit les 26 composés de type Th: P: 
obtenus, et les domaines d’homogénéité formés à partir de ces composés. 


Nous décrirons tout d’abord dans cette Note les combinaisons de formule 
générale L’L,S, formées entre les sulfures L”S des trois éléments divalents 
des terres rares, samarium, europium et ytterbium, et les sulfures L,S; 
des éléments trivalents des terres rares. Les dérivés du samarium et de 
l’europium sont nouveaux. Par contre, Ring et Tecotzky (*) ont montré 
récemment que le sulfure YbS forme avec les sulfures L:S; des terres 
rares des combinaisons de formule générale YbL,S,. Leur structure cristal- 
line serait cubique, type Th:P,, lorsque L — La, Ce, Ÿ et Ho, et orthorhom- 
bique, type Yb:S;, lorsque L = Tm et Er. 

La méthode de préparation utilisée par ces auteurs repose sur le fait 
que les éléments des terres rares — tels que l’ytterbium — qui peuvent 
présenter deux états d’ionisation +3 et +2 forment des sulfures L.S,; 
plus facilement dissociables par chauffage sous vide que les sulfures LS; 
des éléments des terres rares qui ne possèdent que l’état d’ionisation + 35. 
En conséquence, le chauffage vers 15000C d’un mélange de Yb:,5:+2L:53 
conduit en principe au composé YbSL,S; ou YbL,S;. Cependant, à la 
haute température nécessaire à la dissociation du sulfure Yb,S;, une 
partie du sulfure d’ytterbium se sublime, car YbS est assez volatil. (C’est 
le plus volatil des composés LS des terres rares.) Il est dans ces conditions 
difficile d'obtenir un produit de composition bien définie. 

Nous avons utilisé concurremment trois méthodes de préparation 
pour obtenir les produits décrits dans cette Note : 

1° l’union directe des sulfures SmS, EuS ou YbS avec des sulfures L,S; 
par chauffage à r2000C pendant 2 h sous vide pour les dérivés de l’europium 
et du samarium; | 

20 l’union directe à 12000C des sulfures en ampoules de silice scelléc 
sous vide; ce procédé a, en particulier, été utilisé pour l’étude des domaines 
d’homogénéité dans les systèmes Gd:S:-EuGd,S, et Y:5,-YbY,5,, ct 
pour la détermination des températures de stabilité des phases; 

30 dans le cas de l’europium seulement, nous avons également utilisé 


la sulfuration par H:S vers 13000C d’un mélange Eu:0;,+2L,0:. Le 
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sulfure Eu:S; n'existe pas en effet, et seuls se forment dans ces conditions 
les dérivés de l'europium divalent. | 

Dans les trois séries de combinaisons YbL,S,, EuL;S, et SmL,S,, 
on observe le type Th,P, lorsque L va du lanthane au dysprosium inclus. 
À partir de l’holmium, la structure change, et est orthorhombique 
type Yb,S, pour les dérivés de Yb”, ct orthorhombique type CaFe;0, 


pour les dérivés de Eu” et Sm”. L’yttrium, qui se place normalement 


TABLEAU I. 


| Types cristallins des composés ML:S:. 
Les composés BaNd»S:, YbY:S: et YbHo:S, sont dimorphes. 


Lt. La Ce Pr Nd SmGd Tb Dy YŸ Ho Er. Tm Yb'" Lu 





dans la série des terres rares entre le dysprosium et l’holmium, donne 
des composés de ces derniers types. Il est enfin à noter que les 
composés YbŸ,S, et YbHo,S, sont dimorphes ct possèdent une forme 
orthorhombique type Yb;S, stable à basse température, et une forme 
cubique type Th,P, stable à haute température. Le passage de l’une à 
l’autre est réversible, mais s'effectue lentement et n’est total qu'après 
plusieurs heures de chauffage. Le point de transition ne peut donc être 
déterminé par analyse thermique différentielle. Une série de chauffages 
à température constante partant, soit de la phase cubique, soit de la 
phase orthorhombique, permettent de situer ce point entre 10900C (passage 
de la phase cubique à la phase orthorhombique) ct 11400C (transfor mation 
inverse) en ce qui concerne le composé Yb Y:S.. 

Les trois types cristallins présentés par ces composés sont les mêmes 
que ceux qui ont été observés chez les dérivés ML,S, formés par les éléments 
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alcalino-terreux M — Ca, Sr et Ba, [(‘), (*), (*)}] et aussi par le plomb. 
Le tableau Ï met en évidence que la loi de répartition des types cristallins 
suit une évolution régulière lorsqu'on classe les éléments divalents dans 
l’ordre de leur rayon ionique croissant : 


Ms sessions Yb?+ Ca?+ Sm?+ Eu?+ Pb*:+ S) Ba*+ 
Rayon (4)...... 1,01 1,03 1,12 1,12 1,15 1,19 1,36 


Ainsi les ions divalents des terres rares forment avec les ions alcalino- 
terreux et l'ion Pb** une série cristallographiquement homogène dans 
laquelle la variation des propriétés paraît dépendre principalement des 
rayons ioniques. Une telle série d'ions divalents est à rapprocher, du 
point de vue de l’homogénéité de son comportement cristallographique, 
de la série des ions trivalents L°* des terres rares. Le tableau I présente 
donc, entre autre intérêt, celui d’être construit sur deux séries cristallo- 
graphiquement homogènes d’éléments, et de faire intervenir essentiel- 
lement, le long de chacune de ses deux entrées, l'influence ‘des rayons 
ioniques des éléments de chaque série. 

Les paramètres des 26 composés de type Th,P, sont donnés dans le 
tableau II. Ceux des six composés de type Yb.S, seront publiés ultérieu- 


rement (*?). 
TABLEAU II. 


Paramètres en angstrôms des composés L”L;S., cubiques type Th:P; (+ 0,004). 


SmLa S. EuL: S4. YbLa:S. 
SmlLaS:...... 8,747 EuLaæS:...... 8,745 YbLaS:...... 8,657 
SmCe:S:....... 8,686 EuCe:S:...... 8,685 YbCe:S:...... 8,589 
SmPrS:....... 8,644 EuPrS:...... 8,642 YbPr:S1..... 8,549 
SmNd:S:...... 8,596 EuNd:S:...... 8,603 YbNd:S:..... 8,512 
SMS: ......... 8,556 EuSm:S:...... 8,558 YbSmS:..... 8,465 
SmGd:S:...... 8, 500 EuGd:S:...... 8, 507 YbGd:S:...... 8, 409 
SMTb:S:...... 8,454 Eu Th: S:...... 8,462 YbTb2S:...... 8,369 
SmMDy:S:...... 8,438 EuDy:S:...... 8,440 YbDy2S:..... 8,349 

YD YaSussss.. 8,340 
Yb Ho:S:..... 8,322 


Les conditions de formation des composés ci-dessus se comprennent 
mieux si l’on considère l’ensemble des systèmes L,S:-L"S. En effet, 
les sulfures L°S, des terres rares, depuis le lanthane jusqu’au dysprosium, 
ont le même type structural Th,P, que les composés L’”L,S, corres- 
pondants, le réseau des cations étant alors lacunaire. Il existe dans tous 
ces systèmes, entre les compositions limites L;S. et L’L,S,, des domaines 
d’homogénéité cubiques de type Th,P, se manifestant par une variation 
régulière du paramètre cristallin. 

Dans le cas des systèmes Ÿ:S,-YbS et Ho,S.,-YbS, les sulfures Y,S; 
et Ho,S; ne possèdent plus le type Th;P,, mais sont monochniques. 
On peut donc s’attendre à ne pas trouver de solution solide detype Th, P, au 
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voisinage immédiat de ces deux sulfures, par addition de YbS. Néanmoins, 
les composés YbY,S, et YbHo,S, possèdent, à haute température, une 
structure du type Th:P,, qui se prolonge par une solution solide vers les 
domaines plus riches en Y:S, ou Ho:S:. Par exemple, on observe dans 
le système YŸ:S:-YbS un domaine d’homogénéité de type Th,P,, stable 
seulement à haute température et s'étendant à 1100°C entre les compo- 
sitions Yb,,: Y2,25: et YbY:5,. La limite inférieure ne peut être pour 
le moment mieux précisée, étant donnée la lenteur des réactions, qui 
ne permet pas d'obtenir un système en équilibre même après 24h de 
chauffage à 11000C. Au-dessous de 1000°€, on a un domaine diphasé 
constitué de YŸ:,S: monoclinique et YbY,S, orthorhombique. Le passage 
de l’un à l’autre de ces domaines est réversible, et est relativement lent. 
Ce comportement est à rapprocher de celui que nous avons décrit () 
dans le cas du système Y:S:-CaS, pour lequel un domaine Th;,P, ne 
s’observe également qu’à température élevée; mais dans ce cas le 
composé Ca Ÿ,5S, ne possède pas la structure Th,P,, même à haute tempé- 
rature, et le domaine d’homogénéité est plus étroit (à r100°C entre 


Cao, 36 be 539: et Cao, 68 Ya, 2194). 


(*) Séance du 3 janvier 1966. 

() J. FLAHAUT, L. DoMANGE et Mme M. PATRIE, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 2048. 

(@) Mne M. PATRIE, CHEVALIER et P. LARUELLE (à paraître). 

(5) Mne M. PATRIE, S. M. GoLaABi, J. FLAHAUT et L. DOMANGE, Comptles rendus, 259, 
1964, p. 4039. 

(+) S. A. RING et M. TEcoTzKY, Inorg. Chem., 3, 1964, p. 1654. 

(5) J. FLAHAUT, L. DoMANGE et Mme M. PATRIE, Comptes rendus, 251, 1960, p. 2535; 
Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 105. 


(Laboratoire de Chimie Minérale, Faculté de Pharmacie, 
4, avenue de l'Observatoire, Paris, 6.) 





CHIMIE MINÉRALE. — Sur des cyanamides de nickel et de cobalt. Note (*) 
de M. Maurice A. BErxvarn et Mlle Axe Cuewx, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Les cyanamides de nickel II et de cobalt II de formules respectives Ni (HCN:):, H2:0O 
et Co(HCN:):, H2 0 peuvent s’obtenir en solution aqueuse par action de la cyana- 
mide H>CN>: sur des solutions ammoniacales de nitrate de nickel et de cobalt. 
Ces composés peuvent être déshydratés. Un dérivé de formule Ni(HCN}> (NH:): est 
obtenu par action de l’ammoniac liquide. La décomposition de ces composés donne, 
sans intermédiaires apparents, les oxydes NiO et Co:0: dans l’air et les métaux 
correspondants en atmosphère inerte. | 


La préparation des cyanamides de nickel II et de cobalt II de formules 
respectives Ni(HCN:): H:20 et Co (HCN:): H:0 s'effectue. en solution 


aqueuse par réaction de la cyanamide H:CN: sur des solutions ammo- 





Fig. 1. 


niacales de nitrate de nickel et de cobalt. La solution de cyanamide est 
obtenue à partir de cyanamide de calcium technique par échange de cations 
sur une résine acide {('), (*)]. 
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Cette solution est agitée pendant 18h avec la solution ammoniacale 
de nitrate de nickel ou de cobalt à pH 7,5. 

La cyanamide de nickel séchée sous vide sur l’anhydride phosphorique 
répond à la formule Ni(HCN:)+ C’est un produit microcristallin vert 
pâle insoluble dans la plupart des solvants usuels sauf les acides concentrés. 
Agitée dans l’ammoniac liquide, la cyanamide de nickel donne un composé 





ATG 1007h 


temps 
ATD100%h 


Fig. 2. 


d’addition vert de formule Ni(HCN:): (NH:): instable et très hygro- 
scopique. Tous ces composés sont caractérisés par leur spectre de rayons X 
et leur spectre infrarouge ou l’on trouve les bandes d’absorption caracté- 
ristiques des cyanamides [(*), (*)]. Par ailleurs ces composés ne peuvent 
être obtenus dans les mêmes conditions à partir de la cyanoguanidine 
(dimère de la cyanamide). Leur décomposition thermique a été étudiée 
par analyse thermogravimétrique et analyse thermique différentielle 
couplées. 

En régime de chauffage linéaire (1000C/h) la cyanamide de nickel Ni 
(HCN:): se décompose exothermiquement à partir de 100°C environ, 
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la décomposition devenant très rapide vers 250°C, pour donner vers 5200C 
sans intermédiaires apparents l’oxyde de nickel NiO. Le chauffage sous 
azote ou argon conduit entre 130 et 6600C à une décomposition similaire 
mais le résidu est le métal pulvérulent qui se réoxyde spontanément au 
contact de l’air. 

Le produit Ni(HCN:): (NH:): commence à se décomposer à partir 
de 40°C en perdant endothermiquement les deux molécules d’ammoniac 
jusqu’à 1200 environ. La décomposition se poursuit ensuite comme la 
cyanamide Ni (HCN:)2 (fig. 1). 

L'étude de la cyanamide de cobalt Co (HCN:): de couleur brun rouge 
donne les mêmes résultats que pour la cyanamide de nickel. 

Chauffée dans l’air la cyanamide de cobalt se décompose à partir de rr100C. 
La réaction lente jusqu’à 150°C s’accélère vers 2150C et se termine vers 4500 
avec comme résidu l’oxyde Co;O; (fig. 2). En atmosphère inerte la 
décomposition thermique aboutit au métal qui se réoxyde en présence 
d'oxygène. 


(*) Séance du 20 décembre 1965. 

(:) M. A. BERNARD et A. CHEMIN, Comples rendus, 258, 1964, p. 3041. 

() M. A. BERNARD et A. CHEMIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1633. 

() K. NAKAMOTO, Infrared Spectra of inorganic and coordination compounds, J. Wiley, 
P- 77: 

() G. D. WAGNER et E. L. WAGNER, J. Phys. Chem., 64, 1960, p. 1480-1485. 


(Laboratoire de Chimie minérale II, 
Faculté des Sciences, rue du Gaillon, Caen, Calvados.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la tautomérie phényl-5 amino-2 ou méthylamino-2 
sélénazolinones-4 = phényl-5 imino-2 ou méthylimino-2 sélénazolidinones-A. 
Note (*) de MM. JEax-Fraxçois Giunicecrt, JACQUES MEN et Hexry 
Naser, présentée par M. Georges Champetier. | 


Les auteurs montrent que dans les équilibres phényl-5 amino-2 ou méthylamino-2 
sélénazolinones-4 = phényl-5 imino-2 ou méthylimino-2 sélénazolidinones-4 
(la) = (II a) et (1 b)-== (II b) la forme amino (I) prédomine, contrairement à ce 
qui a été récemment (°) affirmé. 

La prédominance de la forme amino dans les équilibres tautomères : 
phényl-5 amino-2 et alcoylamino-2 oxazolinones-4 = phényl-5 imino-2 
et alcoylimino-2 oxazolidinones-4 [('), (*), (*)], ainsi que dans ceux des 
isostères soufrés : phényl-5 amino-2 et alcoylamino-2 thiazoli- 
nones-4 = phényl-5 imino-2 et alcoylimino-2 thiazolidinones-4 [(*), (*)] 
a été précédemment établie. Dans un récent Mémoire (*), Comrie, Dingwall 
et Stenlake affirment que dans l’équilibre tautomère phényl-5 amino-2 
sélénazolinone-4 (Ia) = phényl-5 imino-2 sélénazohidinone-4 (II a), la 
forme imino (11 a) au contraire prédomine. Cette discordance entre trois 
séries de composés isostères nous a semblé surprenante. 

L'examen des conditions dans lesquelles Comrie et coll. (*) déterminent 
les spectres ultraviolets de leurs composés, révèle que celui d’une de leurs 
substances modèles : la phényl-5 éthyl-3 éthylimino-2 sélénazolidinone-4, 
a été enregistré en présence d’un équivalent d’acide chlorhydrique. Il 
représente donc, non pas le spectre de la molécule, mais celui de son cation, 
et ne peut donc pas être comparé aux spectres des composés modèles 
amino et du composé (la) «= (Il a), déterminés sans addition d’acide, 
c'est-à-dire à l’état de molécules. De plus, l'introduction de groupements 
méthyles sur l’azote exocyclique doit provoquer normalement un effet 
bathochrome [(‘), (*), (*), (“), (°)], autrement dit la longueur d’onde du 
maximum d'absorption du composé (1 a) = (11 a) doit être non pas égale, 
mais inférieure de quelques millimicrons, à celle du composé modèle 
amino (I11).0r tel est exactement le cas des sélénazolinones (1 a) + (IT a) 
et (IIT) d’après les valeurs des À, indiquées par Comrie et coll. (°), si l’on 
admet que le composé (1 a) = (11 a) prédomine sous la forme amino et 
non pas imino comme ils l’affirment (*). À la lumière de ces observations 
nous avons pensé qu’il était utile de réexaminer quelle forme tautomère 
prédomine réellement dans l’équilibre (1 a) & (IT a). 

Dans ce but nous avons synthétisé, d’une part les composés (I a) = (II a) 
et (16) = (IT B), d’autre part les trois composés modèles de structure 
irréfutable : la phényl-5 diméthylamino-2 sélénazolinone-A (II), la phényl-5 
méthyl-3 imino-2 sélénazolidinone-4 (IV) et la phényl-5 méthyl-3 méthyli- 
mino-2 sélénazolidinone-4 (V). Toutes ces sélénazolinones et sélénazoli- 
dinones ont été préparées par action de l’x-phényl +-chloroacétate d’éthyle 
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sur la sélénourée correspondante au sein de l’alcool bouillant, en présence 
d’acétate de sodium. Aïnsi, à partir de la sélénourée (*) (VI) et de la N, 
N-diméthylsélénourée (”) (VII), nous avons obtenu respectivement le 
composé (Ia) =: (Il a) [F 265-2660, F litt. (*) 200-2040], et la phényl-5 
diméthylamino-2 sélénazolinone-4 (III) (F 1449; analyse : C:, H;:N.0Se, 
calculé %, C 49, 43; H 4,49; N 10,48; trouvé %, C 49,39; H 4,51; N 10,77); 
à partir de la N, N’-diméthylsélénourée (VIII) (F 98-1000; analyse : 
CH: N:$e, calculé %, C23,84; H 5,29; trouvé %, Co23,48; H 5,04), 


préparée suivant la méthode de Zingaro et coll. (!‘) en faisant passer un 
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courant d'hydrogène sélénié dans une solution éthérée de diméthylcarbo- 
diimide (**) en présence d’ammoniaque concentrée, la phényl-5 méthyl-3 
méthylimino-2 sélénazolidinone-4 (V) (F 98-992; analyse : C1: H,: N:O$e, 
calculé #, C 49,43 ; H 4,49; N 10,48; trouvé %,, C 49,32; H 4,45; N 10,76). 
“Enfin, à partir de la méthylsélénourée (IX) (F 156-1570; analyse : 
CH; N:Se, calculé %, C17,52; H4,38; trouvé %, C17,50; H 4,43), 
obtenue par action d’une solution alcoolique saturée d’ammoniac sur 
l’isosélénocyanate de méthyle, lui-même préparé par addition de sélénium 
à la méthylcarbylamine selon une technique de Collard-Charon et Ren- 
son (‘?), nous avons isolé, d’une part le composé (I b) = (IT b) (F 174-1959; 
analyse : C10 Ho N:OSe, calculé %, C 47,43; H 3,95; N 11,07; trouvé %, 
C 47,46; H 3,94; N 11,39) avec 14 % de rendement, d'autre part la 
phényl-5 méthyl-3 imino-2 sélénazolidinone-4 (IV) (F 1159; analyse : 
Ci0 H10 N2OSe, calculé %, C 47,43; H 3,95; N 11,07; trouvé %, C47,45; 
H 3,99; N'r1,29) avec 20 % de rendement. Cette dernière sélénazol- 
dinone-4 a été identifiée au composé isolé en méthylant la sélénazoli- 
none (la) «= (Ila), par un fort excès d’iodure de méthyle, au sein de 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (17 janvier 1966). Série CG — 287 


— 








l'alcool. La structure du composé (IV) a été établie, en hydrolysant, par 
l’acide chlorhydrique concentré, la phényl-5 méthyl-3 phénylcarbamoyli- 
mino-2 sélénazolidinone-4 (X) (F 184-1850); analyse : Ci: Hi; N:025e, cal- 
culé %, C 54,84; H 4,03; N 11,29; trouvé %, C 54,71; H 4,00; N 11,28), 
préparée par action de l’isocyanate de phényle sur le composé (IV), en 
phényl-5 méthyl-3 sélénazolidine dione-2.4 (XI) (F 96°; analyse 


JS 





| mu 
210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 


Spectres ultraviolets. 


XINX. EL phényl-5 amino-2 sélénazolinone-4; --°°-.: 2, phényl-5 méthylamino-2 
sélénazolinone-{; ————— 3, phényl-5 diméthylamino-2 sélénazolinone-{; 


———-—- 4, phényl-5 méthy1-3 imino-2 sélénazolidinone-4 ; :—-: 5, phényl-5 méthyl-3 
méthylimino-2 sélénazolidinone-{. 


Co H: NO: Se, calculé %, C47,24; H3,54; N 5,51; trouvé %, C47,15; 
H 3,60; N 5,57). Cette dione (XI) a été identifiée au composé préparé 
en méthylant la phényl-5 sélénazolidine dione-2.4 (XII) [F 164-1650, 
F litt. (**) 160-1622], par le sulfate de diméthyle en milieu alcalin. 
Contrairement à ce qui a été observé dans la série des amino-2 oxazoli- 
nones-4 ('), la comparaison des spectres infrarouges des composés 
(la) «= (H a) et (Ib) = (IT b) à ceux des composés modèles (III), (IV) 
et (V) ne fournit aucun renseignement sur la forme qui prédomine dans 
ces équilibres. En effet, la conjugaison des doubles liaisons dans la molé- 
cule (IIT) ne provoque pas d’abaissement notable des fréquences d’absorp- 


tion des bandes de vibration de valence —C—O— et —C—N—, par rapport 
à celles des composés (IV) et (V) dont les doubles liaisons ne sont pas 
conjuguées. Ce phénomène, déjà observé dans la série des amino-2 thiazo- 
linones-4 (*), est certainement dû à l'effet hypsochrome résultant de la 
substitution de l’O-1 des amino-2 oxazolinones-4 par un atome de sélénium. 

En comparant les À, des spectres ultraviolets (‘*) des composés 
(la) = (Ia) (An = 225 my, — 25 335) et (I b) = (II b) (Aux = 229 mu, 
€ — 23 800) à ceux du composé modèle (III) (A, — 230 mu, € — 21 100; 
hmux = 242 MU, € — 20 050), on remarque le déplacement bathochrome 
régulier du À, par l'introduction successive de groupements méthyles. 
Cette constatation, d’une part, le fait, d’autre part, que les courbes d’absorp- 
tion des composés modèles imino (IV) et (V) ne présentent pas de maxi- 
mums bien définis mais uniquement de légers points d’inflexion, laisse 
présumer que les formes amino ([) prédominent. 

Enfin, la comparaison des pKa (*°) des composés (I a) = (II a) (pKa 1,88), 
(16) = (I1b) (pKa:ï,71) à ceux des composés (III) (pKa 1,40), (IV) 
(pKa 4,22) et (V) (pKa 3,68), confirme définitivement la prédominance 
de la forme amino (I) dans les équilibres (1 a) = (Il a) et (I b) = (IT b). 

On peut donc conclure que, contrairement à ce qui a été affirmé par 
Comrie et coll. (*), c’est la forme amino qui prédomine dans les équilibres 
tautomères phényl-5 amino-2 ou méthylamino-2 sélénazolinones-4 + phé- 
nyl-5 imino-2 ou méthylimino-2 sélénazolidinones-4, de même que dans 
ceux de leurs isostères oxygénés et soufrés. 


(*) Séance du ro janvier 1966. 

() H. NAYER, KR. GiupicELLI, J. MENIN et J. LoisEAU, Compies rendus, 254, 1969, 
Pp. 2173. 

@) CH. F. HoweELi, N. Q. QuiNoness et R. A. HARDY, J. Org. chem., 27, 1962, p. 1686. 
(*) H. NAYER, J. ARMAND, J. MENIN et N. VORONINE, Comples rendus, 260, 1965, p. 4343. 
() H. NAJER, KR. GiupicELLI, C. MorEL et J. MENIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1022. 
(5) A. M. CoMRIE, D. DiINGwALL et J. B. STENLAKE, J. Chem. Soc., 1963, p. 5713. 
(5) L. C. ANDERSON et N. V. SEEGER, J. Amer. chem. Soc., 71, 1949, p. 340. 
(7) H. NAYER, J. MENIN, J. F. GiupicELLI, Comptes rendus, 258, 1964, p. 4579. 

(8) A. VERNEUIL, Ann. Chim., [6], 9, 1886, p. 294. 

(°) F. C. BENNETT et R. A. ZINGARO, Organic Syntheses, collective volume IV, p. 359, 
J. Wiley and Sons, Inc. 

(1°) R. A. ZINGARO, F. C. BENNETT et G. W. HAMMAR, J. Org. Chem., 18, 1953, p. 292. 

(1) H. LECHER, Ann., 445, 1925, p. 54. 

(2) C. CoLzLARD-CHARON et M. RENSON, Bull. Soc. chim. belge, 71, 1962, p. 531. 

() A. M. ComMRIE, D. DiNGwaLL et J. B. STENLAKE, J. Pharm. Pharmacol., 16, 1964, 
p. 268. 

(‘*) Les spectres ultraviolets ont été déterminés à l’aide d’un spectrophotomètre 
Beckmann DK 2 À, dans des cellules de quartz de o,1 cm d’épaisseur à la concentration, 
dans l’alcool, de 0,05 mg/ml. 

(5) Les mesures de pKa ont été effectuées sur un spectrophotomètre Beckmann DK 2 À 
à double faisceau, à la concentration de 2. 10° M. Les solutions ont été préparées en diluant 
une solution méthanolique mère de concentration 2. 10* M, à l’aide d’une solution aqueuse 
tamponnée au pH désiré. La force ionique de ces solutions a été rendue sensiblement 
constante par addition de chlorure de sodium, 2 + 0,25. 


(EH. N., 44, avenue de New York, Paris, 16°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Composés acétyléniques de l'aluminium. 
Note (*) de M. Hexrr Deuarxs, présentée par M. Georges Champetier. 


Les trialcynyl-aluminiums complexés du type (II) ont été obtenus par l’action 
d’un sodique acétylénique sur le chlorure d’aluminium, soit au sein du complexant 
comme solvant, soit avec introduction ultérieure de celui-ci. 

La réactivité de ces composés vis-à-vis des dérivés carbonylés a été examinée. 
Les caractéristiques spectrales de quelques-uns d’entre eux sont reportées. 


Les composés acétyléniques de l’aluminium du type 
(C)3 AI (CCR), (D) 


n’ont pu être obtenus non complexés que lorsque n = 1 (*). 

Lorsque n est supérieur à 1, il est nécessaire de stabiliser la molécule 
par l’apport d’un donneur d’électrons. Quelques-uns des dérivés ainsi 
stabilisés ont déjà été décrits [(*), (*)]. La présente Note relate l’obtention 
et les propriétés de composés du type (RC—=C):Al : D (IT) dans lesquels 
la stabilisation est obtenue par la présence d’une molécule complexante D 
possédant un atome donneur d’électrons (diéthyl éther, tétrahydrofuranne, 
dioxanne, triéthyl amine). 

Les composés ([I[) peuvent être synthétisés : 

— soit par action du chlorure d’aluminium sur un sodique acétylénique 
au sein du complexant comme solvant : 


b 
(A) 3RC=CNa —+- AICL, — (RC=C). AI: D —+- 3 Na CI. 
— soit par addition au complexe ainsi formé, d’une molécule complexante 


plus associante : 
(R) (RC=C),ALD + D + (RC=C).Al:D'+ D. 


Le mode opératoire suivant a été adopté : à l’alcynure de sodium, préparé 
au sein de (D), on ajoute à la température ambiante la solution du chlorure 


FABLEAU Ï. 
R. Complexant (1). Méthode. Rdt (%). F (°C) (jf). 
hist étsdraa T. HF. A 68 56-57 
(0) Hiéssarniss sue Dioxanne B Quant. 150 d 
(a) Ciao. Éther A 50 78 
Ce) CHsisrecinis. FE F: B Quant. 86 
Ce) Classi ee Dioxanne B Quant. 148-150 d 
(e) CR its N(C> H:): B Quant. 119 
(b) C:H:........... Éther A 64 Huile 
(Ce): Css se: Dioxanne B Quant. 197 d 
(e) Gb rsdetetes N (C> H:;): B Quant. 74. 
CsHislisuas se Éther A 63 132-134 d 
(Os Ceres » A 47 78-81 d 
CH: —=C (CH:})—. . » A 61 68 
(e) CH>=C(CH:)—. T.H.F. B Quant. 78 
(a) AI % calc., 12,38; tr., 12,26. — (b) A1 % calc., 10,38; tr., 10,34. — (c) Cyclohexényle. 
— (d) Solvant réactionnel : tétrahydrofuranne. — (e) Solvant réactionnel : éther. — 


(f) Les points de fusion ont été obtenus en capillaires scellés sous vide. 
C. R., 1966, 10r Semestre. (T. 262, N° 3.) Série C — 20 
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d'aluminium dans (D). Après une agitation de quelques minutes, on décante 
les sels minéraux et l’on isole le produit brut par élimination du solvant 
sous vide. Le produit est purifié par recristallisation dans l’hexane. 

Toutes ces opérations sont conduites dans une atmosphère d’azote sec 
dépourvu d'oxygène. Le rendement de l’étape (A) est de l’ordre de 40 
à 60 %, celui de l’étape (B) est voisin de 100 %. Les composés obtenus 
sont des solides blancs cristallisés. 

Ces composés sont instables à l’air, détruits par l’humidité. Ils sont 
conservés en tubes scellés sous vide. Leur structure a été déterminée 
dans tous les cas par résonance magnétique nucléaire. La réaction (B) n’est 
possible que lorsque D'est plus associant que D soit, en ce qui nous concerne, 
dans le sens | 

(GH:5}:0 — TIF — Dioxanne — Triéthylamine. 


Dans tous les cas, le rapport molaire complexant/aluminique est égal 
à 1, même en ce qui concerne le dioxanne. 

Les composés (II) utilisés en tant qu’agents d’alcynylation, conduisent 
avec une cétone aliphatique, à l'alcool z-acétylénique correspondant 


tableau IT). 


TABLEAU Il. 


D : A1(C=C—CH:): + (CH:}C—O — RC=C—C(OH(CH:h. 


Q° 


6 
Rdt (%) (I) Oxyde 
par rapport de 
imési- 
| Nc=0/Al. l'aluminique we 
N° D Solvant; conditions. S (*). (cétonc), 
( T. H. F., 200,20 mn 3 42 1,8 
(a) ….. T. HF | ; Se 50°, 1h 3 ke 4 
z { Benzène, 202,20 mn 3 45-50 0,8 
(b)..... Ether n < éoncth 3 75 G 
+ j Benzène, 202,20 mn I 6 0 
(e) ...., N(C> H;): | s : + 500, 1 h I 10 o 
ed { Benzène, 200,20 mn 3 21 Traces 
(d)..... N(C:H:): ». LAS sh 3 23 2,4 
(ess: N (GC: H): Benzène, 209,20 mn 6 13 < 1 
Dhesse N (C2 Hi): Benzène, 200,20 mn 9 13 < 1 


() Rendements déterminés par C. P. P. V. 


Dans tous les cas, l’attaque du réactif carbonylé ne se porte que sur l’un 


des trois radicaux insaturés portés par l’atome d’aluminium, comme le 
montrent les rendements obtenus (rapport molécules d’alcool formés/mo- 
lécules du composé aluminique) même lorsqu’on opère avec un excès de 
cétone. 

D'autre part, cette attaque semble affectée par la nature de l’entité 
complexante (D), la réactivité décroissant lorsque l’énergie de la liaison D-Al 
croît (tableau II, b, c). 

Cependant, les rendements semblent abaissés par la présence d’un excès 
de réactif cétonique par rapport au composé aluminique (tableau II, c à ). 
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L’étude spectrale des complexes obtenus a permis de caractériser 
leur structure, tant au point de vue qualitatif qu’au point de vue quantitatif. 
Nous reportons ci-dessous les caractéristiques infrarouges de quelques-uns 
des composés synthétisés (III) ainsi que les résultats obtenus en résonance 


magnétique nucléaire (IV). 


TABLEAU lIIl. 


v (C=C) 

R. D. {cmt 5 cmt). R. D. 
Css ssss, (C> Hi): Ô 2 145 (a) | CHisisss ax (C2 H): N: 
CH:=C—... (C:H;:)}:0 2 130 (a) C:H;:........ Dioxanne 

| 

CH: 
CcH:......,, (C:H:}:0 2 110 (b) Css eus: T. HF. 
CH:........ (CH;:hN 2 143 (b) (Css Dioxanne 


(a) Bande de forte intensité. — (b) Bande de moyenne intensité. — (c)  =CH : 


TABLEAU IV. 


Résonance magnétique nucléaire. 


y (G=C) 

(m1 5 cm). 
2 1482(b) 
2 143 (a) 


2 153 (a) 
2 003 (b) 
3 280 cm. 


Déplacements chimiques caractéristiques des composés (II) : (RC=C):AI. D. 


R. D. 8.10-5-+ 0,03.10-5. R. D. 
—CH:.…. O(CH>—CH:): (1) singulet, 1,73 —CH:—CH:…. O (CH:—CH;)2 
(1) (1) . (I) (II) quadruplet centré (1) (D) (HD) (IV) 

à 4,11 
(III) triplet centré 
à 1,38 


—CH:.. / CH:—CEE (1) singulet, 1,78 —CH:—CH;:… / CHe—CERS 
(1) O (IT) multiplet centré (D) (Il) 0 (HT) 
Le à 4,22 Ni: ve 


ur “à (III) multiplet centré CHe— CHE 
à 2,11 


—CH;:. N(CH:—CH:): (1) singulet, 1,77 —CH:— CH: N(CH;:—CH:): 
(1) (ll) (HD) (IT) quadruplet centré (IH) () (ID) (IV) 
à 2,82 
(III) triplet centré 
à 1,20 





8.10-5 + 0,03.10-$, 
(1) quadruplet centré 
à 2,13 
(ID) triplet centré 
à 1,11 
(III) quadruplet centré 
à 4,35 
(IV) triplet centré 
à 1,50 


(1) quadruplet centré 
à 2,14 
(ID) triplet centré 
à 1,15 
(III) singulet, 4,07 


triplets super- 

] posés centrés 

IV respectivement 
( | à 1,13 et 1,25 


(IT) quadruplet centré 
à 2,13 

(IID) quadruplet centré 
à 2,90 


Spectres effectués à 60 mHz, dans le tétrachlorure de carbone, à des dilutions de 5 à 10 % en poids. Référence 


interne : tétraméthylsilane. 


Ces résultats mettent en évidence une influence de l’atome d’aluminium 


conduisant à : 


— un abaissement sensible (50 à 100 cm‘) de la fréquence de la bande 


d'absorption caractéristique de la triple liaison C=C; 


C — 20. 
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— une forte variation, vers les champs faibles, du déplacement chimique 
caractérisant les protons méthyléniques portés par le carbone en % de 
l’hétéroatome (0, N) du donneur (de l’ordre de 0,5.10 "); 

— peu de variations par contre, en ce qui concerne le déplacement 
chimique caractéristique des protons méthyliques et méthyléniques 
jouxtant la triple liaison portée par l’atome d’aluminium [contrairement 
aux mêmes protons d’un composé non saturé (')|. 

Ceci nous a conduit à penser que seuls les électrons p de l’hétéroatome 
contribuent à combler la sous-couche 2 p de l’aluminium. 


(*) Séance du 10 janvier 1966. 
(') H. DEMARNE, Comptes rendus, 261, 1965, p. 1992. 
() K. ZrEGLEr, Ang. Chem., 68, 1956, p. 721. 
() P. CHINI, A. BARADEL, E. PauLuzzr et M. DEMALDE, Gaz. Chim. Iial., 44, 1962, 
P. 1220. 
(Laboratoire de Recherches 
de Chimie organique de l’École Nationale supérieure 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur une anomalie de la réaction de Schmidt appliquée 
à un acide fluorénone-carboxylique. Note (*) de MM. Ausert Resrcaxny, 


Pierre Le Roux ct Cuarces MExrzer, présentée par M. Roger Heim. 


L'action de l’acide azothydrique sur la carboxy-1 fluorénone-g aboutit non pas 
à une substance présentant un enchaînement —CO—NH— intracyclique comme 
l’avaient suggéré Cook et Moffatt, mais à une orthoxazine dont la structure a pu 
être établie d’une façon univoque. 





À l’occasion de recherches dans le domaine des azafluoranthènes, Cook 
et Moffatt (‘) ont étudié l’action de l’acide azathydrique selon Schmidt 
sur la carboxy-1 fluorénone-9 ([). Ils ont ainsi obtenu un mélange qui 
par fractionnement leur a fourni deux substances fondant respectivement 
à 223-2240 ct à 2990. Sans apporter de preuves certaines de la structure 
de ces deux substances, ils ont cependant admis que le premier de ces 
composés devait répondre à l’une des formules développées IT ou III. 
Les structures IV ou V ont été avancées pour la substance fondant à 2900. 


Ayant cu besoin pour nos propres travaux des acides phénanthridones- 
carboxyliques IV ct V, nous avons été amenés à reproduire les synthèses 
de Cook et Moffatt en vue de vérifier les structures attribuées par ces : 
auteurs aux produits de la réaction de Schmidt. LL 

















T 3 FD 
AN ST PS 
? LI ou LL 

a | 

ATK Ai F 0“ 0 0< O 

| | | | (1) IL) 
COOI O ie | | | | 
(D de TN . TNT 
SONT OO NY 

COOI 0 coon |! 


Il nous a été possible d’accéder aisément à une substance fondant 
à 223-2240, insoluble dans les liqueurs alcalines, et répondant à la 


formule C,,H;, NO. 
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Analyse : calculé %,, C 76,01; H 3,19; N 6,33; trouvé %, C 76,03 et 76,30; 
H 3,26 et 3,46; N 6,00 et 6,24. 
An 3,80 à (7Z1720 cm ‘); 6,07 & (1650 em); 6,24 w (21600 cm"). 
Ânas 242 MH; 261 mu; 310 mu avec respectivement loge 3,34; 2,97; 
2,54. 


Xun 255 mu; 288 mu avec respectivement loge 2,92; 2,42. 


Pensant avoir obtenu la lactone II, nous avons traité ce composé par 
une solution saturée chaude de bicarbonate de sodium pour aboutir à IV. 
Après refroidissement, l’acidification du milieu a donné lieu à un précipité 
floconneux qui a été essoré puis recristallisé dans l’alcool. Nous avons 
ainsi obtenu des aiguilles jaunes F 274-2760 (instantanné) ou 217-2200 
(microplatine de Kofler), de constitution C1: H;NO:. 


_ Analyse : calculé %,, C 70,29; H 3,79; N 5,86; trouvé %, C 70,16 et 70,30; 
H 3,57 et 3,69; N 5,96 et 5,80. 
A 3,10 L (ZZ3 200 cm‘); 5,97 (1670 em-'); 6,24 & (1600 cm !). 
A 243 mu; 258 mu; 308 mu; avec respectivement loge3,10; 3,09; 


2,49. 


km 254 mu; 288 mu; avec respectivement loge3,06; 2,228. 


Nous avions envisagé de préparer simultanément IV en opérant une 
transposition de Beckmann sur l’oxime de I d’après la technique utilisée 
par Horning et coll. (*) pour passer de la fluorénone-g oxime à la phénan- 
thridone. Ces auteurs ont en effet vérifié qu’un tel réarrangement s’effectue 
bien dans l’acide polyphosphorique, mais seulement au delà de 175-1800. 


En reprenant ce protocole nous avons fait les constatations suivantes : 


19 L’oxime (VI) obtenue par action de l’hydroxylamine sur I s'avère 
identique au produit F 274-2760 (le point de fusion du mélange des produits 
n’est pas abaissé, les spectres infrarouges sont superposables). 

20 Le traitement de cette oxime par l’acide polyphosphorique à chaud 
donne une substance identique au composé F 223-2240 (point de fusion, 
spectres infrarouges) obtenu par action de l’acide azothydrique sur ÎÏ et 


de formule C,;,H; NO. 


Nous en déduisons qu’il s’est formé une orthoxazine (VII) dont l’hétéro- 
cycle s’ouvre en présence de bicarbonate de sodium avec fixation d’une 
molécule d’eau. 








C. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (17 janvier 1966). Série C — 295 





La preuve absolue qu’un atome d’azote n’a pas été intégré dans le cycle 
pentagonal est obtenue en régénérant le produit de départ au moyen d’une 
hydrolyse, par de l’acide chlorhydrique à l’ébullition, de l’oxime (VI) 


préparée par l’une ou l’autre voie. 


Ces faits expérimentaux nous amènent à considérer que l'acide azothy- 
drique agit sur I selon le schéma ci-après : 











CL I)SUOILT ) 
—> 
Vue ST 
COOH O COOH OH 
a CO CC 
à «4 PRET, . F0 NOT 
ou Fe OH COOH : 
ï ï. 
N N 
b c 
» (IT I-0 TT à 
—> 
OT -OC 
COOH N9 NH+U® 
A 


Les étapes a, b, cet d correspondent au mécanisme classique de Schmidt (°). 
Dans le dernier stade e au contraire, il faut admettre que, au lieu de la 
transposition qui devrait amener sur l’azote l’un des carbones situés 
en f, il se forme une lactone, avec libération d’un proton. Entre les stades d 
et e on peut d'autant moins envisager un terme intermédiaire corres- 
pondant à l’oxime (VIT), qu’en nous replaçant dans les conditions de l’expé- 
rience (chloroforme-acide sulfurique à 45°), il ne nous a pas été possible 
de réaliser la déshydratation de cette oxime, qui se laisse transformer 


en lactone à une température nettement plus élevée. 


Notons pour terminer que les substances connues comportant dans 
leur molécule un cycle orthoxazine sont assez rares. De plus, les quelques 
représentants de ce groupe, entre autres les composés (VIII) (?), (IX) (*), 
(X) (*), (XI) (‘) ont été préparés uniquement par l’action de l’hydroxyl- 
amine sur les cétones orthocarboxylées correspondantes. 


AT ANR MR nee pe de ne D DO Dre M CR SE te NE D vw vr pe 





OCH; 0 





| o Se [ F7 PSS 
te SAS LL A) A 


(VII) (IX) (X) (X!) 


Le composé (VII) peut donc être considéré comme la première orthoxazine 
résultant d’une réaction de Schmidt sur une cétone ortho-carboxylique. 


(*) Séance du 3 janvier 1966. 
(:) J. W. Cook et J. S. MorFATT, J. Chem. Soc., 70, 1950, p. 1160. 
() À. DAUBE, Chem. Ber., 38, 1905, p. 206. 
() E. C. HorninG, V. L. STROMBERG et H. A. LLoyp, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, 
p. 5153. 

(*) C. LIEBERMANN, Chem. Ber., 19, 1886, p. 2279. 

(5) J. MATHIEU et A. ALLAIS, Principes de synthèse organique. Introduction au mécanisme 
des réactions, Masson, Paris, 1957, p. 224. 

(5) R. E. Rose, J. Amer. Chem. Soc., 33, 1911, p. 390. 

() F. H. THorp, Chem. Ber., 26, 1893, p. 1262. 

(*) F. ULLMANN et VAN DER SCHALK, Chem. Ber., A4, 1911, p. 128. 


(Laboratoire de Chimie du Muséum national d'Histoire naturelle, 
63, rue de Buffon, Paris, 5°.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Sur les lipides hydrophiles du tourteau d’arachide 
déshuilé. Note (*) de Mlle Jaxixe Promayox, présentée par M. Jacques 
Tréfouël. 


Le système eau-alcool-benzène permet d'extraire commodément les lipides en 
opérant sur une quantité de matière première aussi grande qu’on veut. Les lipides 
ne figurent pas en totalité dans la phase organique; une partie est en solution hydro- 
alcoolique. L'étude des deux fractions montre que les lipides neutres sont entière- 
ment dans la première; les lipides polaires sont partagés entre les deux, sans diffé- 
rence appréciable de composition. 


Ce matériel pauvre en lipides convient particulièrement pour la compa- 
raison des différents procédés d’extraction. Il a permis de confirmer, 
d’une part l’avantage qu’il y a à opérer sur un mätériel réhydraté plutôt 
que sur un matériel sec, d’autre part la supériorité de la méthode azéotro- 
pique (*) sur les procédés classiques du point de vue du rendement (*). 
L’emploi du système eau-alcool-benzène porté à l’ébullition ne provoque-t-il 
pas des dégradations en cours d’opération? 

Pour essayer de nous en rendre compte, nous avons établi un mode 
opératoire à froid inspiré de celui qui était déjà en usage pour la levure (‘). 
En vue d’obtenir la quantité de lipides exigée par les déterminations 
variées que nous avions en perspective, nous avons établi le mode opéra- 
toire suivant, permettant d’épuiser 5o g de poudre de tourteau déshuilé 
avec un volume minimal de solvant. 

La poudre réhydratée par 1 ml d’eau par gramme est additionnée de 3 ml d’alcool 
par gramme et la suspension est rapidement portée à l’ébullition commençante, puis 
refroidie aussitôt. Ce bref traitement à chaud est nécessaire pour éviter les colmatages. 
La suspension est transvasée dans un tube de 4 cm de diamètre et la colonne formée est 
systématiquement épuisée par un mélange alcool-benzène 1/4 v/v. L'opération est terminée 
lorsque le liquide s’écoule incolore et lorsqu'il n’abandonne rien à l’évaporation. En rh 
environ nous en utilisons 800 ml pour 50 g de poudre, les solutions rassemblées (1 1) sont 
portées dans une ampoule à décantation. Les phases alcoolo-benzénique et hydro-alcoo- 
lique qui se séparent sont évaporées séparément sous pression réduite à 40°. Le résidu 


de chacune d’elles est purifié à plusieurs reprises selon Folch (*) par partage chloroforme- 
méthanol-eau. 


Nous obtenons au total 19,68 mg de produit pur par gramme de matière 
sèche dont 18,9 % proviennent de la phase hydro-alcoolique et 81,1 % 
de la phase alcoolo-benzénique. 

Chacune de ces portions est soumise à différentes déterminations en 
vue de rechercher si l’hydrophilie apparente des lipides extraits de la 
phase hydro-alcoolique tient à une différence systématique vis-à-vis des 
81,1 % de la phase alcoolo-benzénique. | | 

L'analyse effectuée par partage sur colonne d’acide silicique avec élution 
au chloroforme progressivement enrichi en méthanol montre que la tota- 
lité des lipides neutres figure, comme on pouvait s’y attendre, dans la 
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fraction hydrophobe. Ramenés à la totalité des lipides, ils en représentent 
40,5 %. En comptant exclusivement les lipides polaires, nous constatons 
qu'ils se partagent à raison de 32 % dans la solution hydro-alcoolique et 
68 % dans la fraction benzénique. La répartition de ces lipides polaires 
dans le fractionnement chloroforme-méthanol, estimée d’après leur phos- 
phore rapporté au P total des lipides polaires de chacune des phases, 
fait apparaître leur quasi-identité (tableau T). 


TABLEAU I. 


Fraclionnement comparé des lipides polaires par le chloroforme-méthanol. 


P (%) du P total. 
En 


Métl:anol (% ) Pliase Phase 
dans l’éluant. Groure. hydro-alcoulique. alcoulo-beuzénique. 
5 Acides phosphatidiques..... 1,2 6 
Inositol-phosphatides....... 
20 | Céphalines................ | 26,7 27,9 
Glycolipides............... 
Céphalines................ 
40 | Glycolipides............... | 11,4 3,8 
Lécithines.s.;:..rissses 
6o 34,8) 47,5 
| Lécithines........... ses | 60,3 | 66,3 
80 25,5 18,8 


+ 4 % d’eau 


L'étude des lipides polaires contenus dans chacune de ces phases confirme 
cette identité : 

1° Les lipides polaires de la fraction aqueuse et de la fraction benzé- 
nique contiennent respectivement 2,30 et 2,52 % de phosphore; 2,8 et 
2,2 % de sucres libérables par hydrolyse (calculés en glucose). 

20 Par chromatographie en couche mince et en dépit de l’emploi de 
phases mobiles variées, chacune des fractions lipidiques donne exactement 
les mêmes taches, à l'exception de celui des lipides neutres, qui sont tous 
dans la fraction alcoolo-benzénique (figure). 

39 La détermination des acides gras des lipides hydrophiles et hydro- 
phobes, effectuée par chromatographie gaz-liquide, montre leur identité 
en nature et peu de différences dans leur concentration (tableau Il). 

Il résulte des observations du tableau II qu'aucune spécificité ne paraît 
justifier le passage d’une partie des lipides polaires dans la phase aqueuse, 
et qu’il s’agirait par conséquent d’un simple phénomène de partage entre 
la phase aqueuse et la phase benzénique. 

Le partage observé n’est pas exactement celui qui se produirait à partir 
de ces lipides polaires isolés entre les mêmes quantités des mêmes solvants 
purs. Effectivement l’expérience réalisée montre qu’ils se partagent à 
raison de 45 % au profit de la solution hydro-alcoolique et 55 % de l’alcoolo- 
benzénique au lieu de 18 et 82 % lorsqu'ils sont en solution en présence 
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d’une même quantité de lipides neutres. Le partage n’est donc pas sous 
la seule dépendance du volume relatif des deux phases liquides, mais de 
la présence des lipides neutres qui excrcent unc rétention dans la phase 
benzénique et peut-être des sucres, sels, acides aminés, etc. qui excrceraient 
une rétention moins puissante au profit de la phase aqueuse. 

Cette faculté de rétention des cristalloïdes de [la phase aqueuse résulte 
en cffet de la comparaison des taux du partage des lipides polaires 
dans l’opération d’extraction 32 et 68 %, et du partage 18 et 82 % que 
nous obtenons pour le stock lipidique total pur. Cette rétention exercée 





Chromatographie en couche mince (révélation à l’iode). 
À gauche : diisobutylcétone-acide acétique-eau 80/50/10. 
À droite : chloroforme-méthanol-eau 65/25/41. 

A. Fraction hydro-alcoolique. 

B. Fraction alcoolo-benzénique. 

Encadré : lipides neutres. 


par les substances non lipidiques de la phase aqueuse est encore attestée 
par des épuisements successifs opérés sur la phase aqueuse d’extraction 
par des mélanges alcoolo-benzéniques neufs. Au troisième épuisement, 
rien ne passe plus dans la phase benzénique, bien qu’il reste encorc une 
proportion importante de lipides dans la phase aqueuse, comme cela 
avait déjà été observé par Maryse Arizzi (!') pour la levure. 

Il résulte de ces observations qu’on trouve dès le premier partage un 
tableau fidèle de la nature des lipides polaires en étudiant exclusivement 
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le contenu de la phase benzénique. Nous disposons ainsi d’un procédé 
d'extraction particulièrement commode et économique permettant d’opérer 
sur des prises d’essai importantes. 

Au contraire, lorsqu'il s’agit d’une étude quantitative et non quali- 
tative, 1l est indispensable de tenir compte de la quantité importante 
des lipides qui sont restés en milieu aqueux. 


TABLEAU II. 


Analyse des acides gras par chromaiographie gaz-liquide. 


Acides gras. À. B. Acides gras. À. B. Acides gras. AY B. 
C15...., Traces 0,6 : Cix : 2... 18,2 20,1 Cisss sess 1,3 I 
Ciasesse 15,4 20 Cros sin 0,8 0,6 C2 : 6... Traces 1: ,5 
Girls 0,3 Traces Co : 1 0,9 0,8 Cine 0,7 1,1 
Ces: 3,2 3,3 C20 : 2... 0,7 0,6 P.M.... 289 280 
Cis:1... 58 50 Ca : 4 Traces 0,9 Lire: 88 93 


À, Lipides hydrophobes. 

B, Lipides hydrophiles. 

P.M., Poids moléculaire moyen des acides gras. 
I. I., Indice d’iode. 


Le partage eau-alcool-benzène ressemble au partage classique de Folch 
eau-méthanol-chloroforme (*). Ce dernier en diffère par le coefficient de 
partage beaucoup plus élevé au bénéfice de la phase organique. Il semble 
cependant que les phénomènes soient qualitativement analogues et que 
dans la méthode de Folch, comme dans la nôtre, une partie des lipides 
polaires soit retenue par la phase aqueuse. 


(*) Séance du 3 janvier 1966. 

(:) M. Artzzi, Diplôme d'Études supérieures, Montpellier, 1965. 

(@) J. Fozcx, M. Lezs et G.H. SLOANE-STANLEY, J. biol. Chem., 226, 1957, p. 497. 

() E. KAHANE et S. Rous, in Enzymes of Lipid Metabolism, Pergamon Press, 1961, 
p. 82; E. KAHANE, Compies rendus, 257, 1963, p. 996. 

() H. MERCGIER, Diplôme d° Études supérieures, Montpellier, 1963; E. KAHANE et H. MEr- 
ciER, Rev. Corps gras, 12, 1964, p. 64. 


(Laboratoire de Chimie biologique, Faculté des Sciences, 
Rue P. Parguel, Montpellier, Hérault.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Spectre infrarouge polarisé de l’iododurène mono- 
cristallin. Note (*) de MM. Marc Sanquer et JEAN MEINNEL, présentée 
par M. René Lucas. 


L’iododurène cristallise dans le système orthorhombique comme le bromodurène 2. 
L'examen du spectre d’absorption infrarouge dans la région 700-1300 cm! permet 
le classement des bandes suivant les types de symétrie du groupe C:.. Les résultats 
s’interprètent par la théorie du couplage faible. Une attribution des bandes 
observées est proposée. 


Le spectre d’absorption infrarouge polarisé de monocristaux fournit 
des renseignements sur la symétrie des vibrations et la direction des liaisons 
dans la maille à condition de suivre les précautions indiquées par 
J. P. Mathieu (- 

Nous avons ainsi étudié des monocristaux d’iodo-r 1étrametny 2.3.9.6 
benzène ou 1ododurène. 





Fig. 1. — Squelette de la molécule d’iododurène. 


1. Préparation des monocristaux. — Le produit est préparé par halo- 
génation du durène, il est purifé par recristallisation puis par fusion de 
zones. Les monocristaux sont obtenus par la méthode de Bridgman dans 
un four à gradient; ils sont très transparents et se subliment peu à la 


température ordinaire. 


2. Etude cristallographique. — Grâce à des clichés de rayons X, suivant 
les techniques de Bragg, Weissenberg ou de précession, nous avons prouvé 
que la structure est la même que celle de la phase basse température du 
bromodurène (?), le groupe spatial est P 2, 2,2,, avec Z — 4. 


a = 14,62 + 0,05 À, b—5,43 +o,o2 À, C—12,05 +0,04 À. 
12 d e , > e , , e 
axe de croissance est l’axe b, le plan de clivage préférentiel est le 


plan (101), l’axe de la molécule est dirigé pratiquement dans les direc- 
C. R., 1966, 1° Semestre, (T. 262, No 4.) Série C — 21 
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tions ac. Le cristal étant orthorhombique, les axes cristallographiques 
sont des axes de symétrie pour toutes les propriétés physiques. 

3. Étude infrarouge. — Après orientation aux rayons X, le cristal est 
coupé en lames suivant l'orientation désirée : plans (101) ou (010). Ces 
lames, d'environ 1 mm d'épaisseur, sont collées à la paraffine sur une 


Absorption apparente «——— 







Lan jus sat tee : ee re Dee : . 


<——/Absorption apparente 


Fig. 3. — Spectre infrarouge polarisé, plaque (101) d’iododurène e = 1/100 mm. 


lame de NaCl, elles sont ensuite usées progressivement jusqu’à une épais- 
seur de 10 4 environ. 

Les spectres infrarouges sont enregistrés grâce à un spectrographe 
monofaisceau équipé d’un polariseur à lames de chlorure d'argent. Les 
figures 2 et 3 sont relatives à des plaques (101) d’épaisseurs différentes, 
on note la disparition totale de certaines bandes pour Ellb, la figure 4 


4 


est relative à une plaque (010). 
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4. Interprétation des résuliats expérimentaux. — La molécule a été sup- 
posée plane, de groupe de symétrie Cx (fig. 1). Les vibrations actives 
sont donc de type A,, B;: ou B: (*). Dans la théorie du couplage faible 
de Davidov (“‘), chaque vibration moléculaire est décomposée suivant les 
trois axes du cristal orthorhombique. L’intensité de chaque transition 
est proportionnelle au carré du cosinus directeur de l’axe de transition 
moléculaire avec l’axe cristallographique étudié. Le calcul de l’intensité 
suivant l’axe [101] se fait en calculant successivement les intensités des 
transitions suivant les axes [100] et [001] et en les ajoutant. 





Fig. 4. == Spectre infrarouge polarisé, plaque (010) d’iododurène e = 1/100 mm. 


Nous avons supposé que la position de la molécule dans la maille est 
la même que celle du bromodurène par suite de l’identité des paramètres 
et du groupe spatial. Pour une même onde incidente plane, parallèle à la 
lame, polarisée rectilignement, nous avons calculé pour chaque direc- 
tion L, M, N, du moment de transition, le rapport des intensités trans- 
mises lorsque E est dirigé suivant chacune des deux lignes neutres de la 
lame : 


Rapport 
Orientation. des intensités. L. A. N. 
> 5 
Plaques (010)...... 1(E1&) 1,80 0,58 0,80 
| 1(EIlé) 
> > 
» (101)...... 1) 0,01 2,59 2,20 
ICE L6) 


Les spectres des figures 2 et 3 relatifs à des plaques (101) nous permettent 
de déterminer les vibrations de type A, les spectres des figures 2, 3 et 4 
et ceux obtenus avec des lames d’épaisseurs différentes nous ont permis 
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de déterminer les vibrations de type B; et B:. Le tableau ci-dessous donne 
la position des maximums d’absorption observés suivant les trois axes, 
avec une incertitude de : 0,5 cm * dans la région de 700 em *, 1 cm 


autour de goo cm ‘, 2cm ° autour de 1200 cm . 


Elle. E][6. Ellc. Symétrie. Type de vibration. 
1268 1265 1260 À: _ 

1246 1246 1246 B: — 

1191 — 1191 A: y (CC) du cycle 
1180 — 1180 Ai v (CC) » 

IO41I 1044 1041 B: G (CC) » 

1021 1021 1021 B>2 ô (CH) 

1010 : 1010 1010 B: CH; vibrations internes 
1000 | — 1000 A: Balancement CH: 
980 _ 980 A: y (CC) 
935 — 935 A: — 

875 878 875 B: y (CH) 

818 816 818 B: | ô (CC) du cycle 

781 _— 778 A: y (CI) 

705 701 705 B: J (CC) du cycle 


Les spectres obtenus justifient cette interprétation sauf pour les bandes 
faibles autour de 1265 et 1246 cm ' qui présentent un comportement 
différent dans les plaques (010) et (101); il est possible qu'il s’agisse d’une 
interaction entre vibrations de symétries différentes. L'emploi de l’infra- 
rouge polarisé est particulièrement utile pour séparer les divers épaule- 
ments de la région à 1000 cm’. Les fréquences et les symétries obtenues 
permettent de proposer l'attribution ci-dessus. 

Nous continuons l’étude des autres dérivés halogénés du durène dont 


+ 


certains présentent des phases à réorientation moléculaire [(°), (‘)]. 


(*) Séance du 10 janvier 1966. 

() J. P. MATHIEU, J. Phys. Rad., 16, 1955, p. 219. 

() G. CHARBONNEAU, J. BAUDOUR, J. CL. MESSAGER et J. MEINNEL, Bull. Soc. fran. 
Min. Crist., 88, 1965, p. 147. 

(G) E. Wizson, J. Decrus et P. Cross, Molecular vibrations, Mc Graw-Hill, New York, 
1955. 

(*) A. Davipov, Theory of, Molecular Exilons, Me Graw-Hill, New York, 1962. 

(5) Y. Bazcou, P. GREGOIRE et J. MEINNEL, J. Chim. Phys., 62, 1965, p. 536. 

(6) M. Eveno et J. MEINNEL, Comptes rendus, 260, 1965, p. 4697. 


(Groupe de Recherches de Physicochimie structurale, 
Faculté des Sciences, 1, quai Dujardin, Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de l’autoassociation du cyanoéthyne par spectro- 
scopie infrarouge. Note (*) de MM. Bruxo Wosrkowiar et Guy Cornu, 
transmise par M. Georges Champetier. 


La constante d’autoassociation K: du H—C=C—C=N est égale à 1,33 1.mole-t. 
Le composé associé se présente uniquement sous la forme de dimères. Ce résultat 
est confirmé par l’étude de la constante diélectrique à différentes températures. 
La valeur de la constante est commentée. 


En appliquant la méthode générale (‘) de détermination des constantes 
d’autoassociation 


Ay(vi) 
Cd 





— &(v,)[1—K:C+2(2K5—K:)C; +...] 


au cyanoéthyne nous avons obtenu les résultats suivants (tableau I) : 


TABLEAU I. 
À, (y, } 





Essai C,d 
n° G, (mole.l-1). d (cm). C,d(cm.mole.l-1). (*). 
Last 193.10 1023.10 * 197.10 209 
Dee 310 » 700 » 217 297 
Dose 521 » 408 » 212 291 
Airis 627 » 339 » 212 » 287 
Dose 701 » 303 )» 212 » 290 
biens 850 » 235 » 200 283 
He ee 1031 » 206 » 212 9 279 
Biens 1066 » 187 » 200 » 266 


(*) AC) est l’absorbance au maximum d’absorption du vibrateur =C—H soit 
à 3 303 cm’. Le solvant utilisé est le tétrachlorure de carbone pour spectroscopie, spé- 
cialement séché. 


De l’allure de la courbe exprimant A;(v:}/C.d en fonction de C, il ressort 
que la valeur de K; constante de trimérisation est nulle ou négligeable. 
 L’ordonnée à l’origine donne la valeur de 


(va) — 315 +10. 


La tangente à l’origine permet de calculer K; soit 1,33 + 0,15 l.mole”*. 
Nous en concluons qu’à l’état liquide, le cyanoéthyne est un mélange 
de monomères et de dimères, ces derniers résultant d’une association 
moléculaire par liaison pont-hydrogène. 

Ce résultat est confirmé par la détermination de la constante diélec- 
trique à différentes températures. L’application de la formule de 
Kirkwood (?) relative aux liquides polaires permet de calculer le facteur g 
définissant le degré de polymérisation dans les associations intermolé- 
culaires linéaires : | 


_ 3€ Eee +2\4Nop? : 
es EE ( =) re RE 
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Pour des températures comprises entre 10 et 350C la valeur de g varie 
entre 1,8 et 2,02 (elle est de 1,87 à 20°C). Donc, le cyanoéthyne liquide 
ne s’autoassocie qu’en dimères, vraisemblablement à structure linéaire. 

La valeur K: du cyanoéthyne est particulièrement élevée lorsqu’on 
la compare à celles obtenues pour d’autres alcynes-1 (*). Ce résultat 
s'explique par le caractère donneur de proton très élevé du vibrateur 
v=C—H du cyanoéthyne. Le coefficient d’acidité relative de ce vibrateur, 
défini par l'inverse de la pente du « diagramme B. H. W » (5) (£ — 1/tga), 
est égal à 2,15. Cette valeur est obtenue à partir des données spectro- 
scopiques rassemblées dans le tableau II qui a permis de tracer le 
« diagramme B. H. W » avec l’heptyne-r pris comme alcyne de référence. 


TABLEAU Il. 


v=CH v=CH 

de l’heptyne-1 Av 10° cyanoéthyne Av 10° 

Solvants. (cm-—1). % ° (cm-1),. Ve | 
Heptane......... 3 320 3,9 3 307 6,6 
Ci ssissan 3 317,5 4,65 3 303 7,8 
CS is. casa 3 312 6,30 3 294 10,5 
(CoH:5)0......... 32792 18,3 7 3 184 43,5 
(C:Ho5}bO......... 392795 17,4 3 174 46,6 
Dioxanne........ 3 271 18,6 3 190 43,6 
CHICN esse 3 293 12 3 238 27,3 
Acétone.......... 3 276 17,1 3 210 35,8 
Cyclohexanone..….. 3 273 18 3 197 39,6 


La faible « basicité » du groupement (—C=N) du cyanoéthyne, déter- 
minée par le glissement de fréquence du vibrateur YOH du phénol 
(u—Y,= 101 cm‘), confirme les résultats précédents (*) : 

— la constante de dimérisation des alcynes-1 dépend directement de 
l’exaltation du caractère donneur de protons des vibrateurs Y=C—H; 





— les alcynes-1 s’associant en dimères présentent une proportionnalité 
entre les constantes d’équilibre K, et leur coefficient d’acidité relative À. 


L'ensemble de nos observations milite en faveur d’une contribution 
de la formule de résonance ®H—C—C—C=—NE dans la structure du cyano- 
éthyne ce qui est en accord avec les résultats obtenus par Shallcross et 
Carpenter (*) dans une étude par rayons X. 


(*) Séance du 17 janvier 1966. 

(‘) B. WozTkowiIAK, Compies rendus, 261, 1965, p. 5383. 

() J. G. KirkwooD, J. Chem. Phys., 7, 1939, p. 911. 

(*) Pour la signification des symboles voir la référence (°). 

(*) B. WozrkowiAK et C. LAURGEAU, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 59. 

(6) L. J. BELLAMY, H. E. HaLLAM et R. L. WrizcraMs, Trans. Faraday Soc., 54, 1958, 
P. 1120. 

(6) F. V. SHazLcross et G. B. CARPENTER, Acia Cryst., 11, 1958, p. 490. 


(Laboratoire de Spectrochimie moléculaire de la Faculté des Sciences de Nantes, 
38, boulevard Michelet, Nantes, Loire-Atlantique.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la présence des électrons libres en solution. Vérifi- 
cation expérimentale de la dissociation de l'hydrogène dissous en protons 
et électrons. Note (*) de M. Maruweu Marinesco, transmise par 


M. Lous Néel. 


Dans une série de Notes [(!), (?), (*)] N. V. Karpen a émis l'hypothèse de 
l'existence d’électrons libres en solution, hypothèse sur laquelle il a bâti 
une théorie des phénomènes électrochimiques (*) qui corrige et complète 
la théorie de Nernst et qui a été vérifiée depuis par de nombreux faits 
d'expérience, voire aussi par les phénomènes de polarisation (*). 

Récemment, l’idée de l’existence d’électrons libres en solution vient d’être 
soulevée et mise en discussion par MM. R. Buvet et J. Périchon (*). 

D’après N. V. Karpen, les électrons libres dans les électrolytes proviennent 
de la dissociation des anions suivant les relations d’équilibre : 


G) C2 Cl+e; SO, = SO, + 2e, one 


mais surtout de la dissociation de l’ion OH, 
(2) OH = ON + &. 
Les électrons libres, dans l’eau ou dans les solutions aqueuses quand ces 


milieux contiennent de l'hydrogène dissous, proviennent aussi de la disso- 
ciation de ce gaz, en solution, suivant l’équilibre 


(3) IL = 21++ 08 
ou 
(3') H.+ 2H,0 = 2H, 0H++ 26. 


Dans ce qui suit nous apportons une preuve expérimentale de la disso- 
ciation de l'hydrogène dissous suivant (3), en mesurant la concentration 
en ions H*, des solutions alcalines concentrées. 

Cette mesure, qui permettra aussi bien une évaluation du degré de 
dissociation de l'hydrogène en solution, se fait ainsi qu’on le sait en 
employant la notion de l’électrode à hydrogène (Nernst). 

On introduit une électrode à hydrogène dans la solution alcaline 
à étudier, dont on veut mesurer la concentration en ions H+ et l’autre 
dans une solution étalon (acide) dont la concentration en ions H* est 
connue. En mesurant la f. é. m. entre ces deux électrodes saturées d’hydro- 
gène on déduit la concentration (l’activité) des ions H* dans la solution 
à étudier. | | 

En procédant de la sorte, on suppose que la présence de l’hydrogène 
dissous n’altère pas les concentrations en ions H*+ des deux solutions. Mais, 
suivant N. V. Karpen, la dissociation de l’hydrogène suivant (3) entraîne 
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une augmentation du nombre des ions H* dans les deux solutions, mais 
d’une manière inégale : dans les solutions alcalines avec un petit nombre 
d'ions H*, la concentration de ces ions augmente beaucoup plus que dans 
les solutions acides (étalon) contenant un grand nombre d’ions H*. 

Dans ces conditions, la f. é. m. E mesurée, ainsi que la valeur corres- 
pondante de la concentration [H*]m croît au-delà des valeurs obtenues 
en l’absence de la dissociation de l’hydrogène, c’est-à-dire au-delà des 
valeurs réelles de cette concentration | H+]r. 

Nos calculs et mesures ont été effectués sur des solutions de KOH, 
de concentration ou molarité égales à o,o1n; o,1n,0,5netrn. 

Calcul des concentrations réelles, théoriques (en l’absence de l'hydrogène). — 


Admettant une dissociation totale de la solution KOH, [KOH]—[OH] 
et admettant aussi que la constante de dissociation de l’eau C dépend 
uniquement de la température, on obtient pour les concentrations réelles, 
théoriques [H*]r, en l’absence de l'hydrogène dissous, aux températures 
et concentrations considérées : 


Cao ro 14-167 
20 ds | on ns — nie 
CH ar = = = —— — 10712167; 














0,01 0,01 
| Cà 10° 10714204 
lp 9 __1 2, ramti20 
CH Jon 7 = = OS, 
0,1 0,1 
hor° 15,135 
HET F— Casa — Lie — 
Fr 0,5 0,5 
2 0 
[H+}207 — C à 20 — 10—14:167, 





1 


La mesure des concentrations [H*] a été faite à l’aide du dispositif connu. 
On mesure la f. é. m. à 21°C, entre l’électrode de calomel et une électrode 
d'hydrogène de la solution étalon Veibel 


[ H+ Jca Œai 


__R.2,303 
TR [HF Je 


E’ : F Tos log — 0,365 V, 


avec R = 8,31; F 9 649°; et pour la température T, x étant les coefficients 
d'activité, on a 


T 1 LH Jeat eat —_ 0,369 r 
5 042 "08 [H+ je nu Toi : 


ET 





LT — 
1 — 


On mesure la f. é. m. entre l’électrode de calomel et la solution de molarité n, 


à la température T, 
T É [ IT Âear Œral : 





AT — RU Ier re 
Bi pots STE me 
D'où 
, T | 
ET— E'— Bots [log[H+}.a.— log [H+jime, |. 


On vient de négliger la variation de la f.é. m. de l’électrode de calomel 
entre 19 et 210, qui est d’environ 0,0015 V. 
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Masona , 
log [H+}.a2.=— — pHsol.Veibel — — 2,04. 
Des relations précédentes on obtient 


5 042 
TE 





— log [H+ |} — EI — 4,22 + log x. 


En remplaçant E} avec les différentes valeurs mesurées, on a dressé 
le tableau I. 


TABLEAU I. 

N. eu T EX. — log[H+l£n. —log{H+}fr. 
0 OI 293 0,945 12 ,04 12,17 
0,10 292 0,997 12,99 13,20 
0,50 294 1,022 13,30 13,83 
1,00 293 1,032 13,54 14,17 


Les valeurs des coefficients d’activité «, de l’ion H* pour différentes 
molarités des solutions KOH, n’étant pas connues avec précision, nous 
avons supposé %,— 1, ce qui donne pour les valeurs de [H*],m des valeurs 
plus petites que les valeurs vraies, entraînant pourlesrapports[H+];m/[H*|;r, 
et les différences [H*],m—[H*};r, figurant dans le tableau II, des valeurs 
plus petites que les valeurs vraies. 

Pour la commodité de l'interprétation des résultats, on a dressé le 
tableau IT, où l’on a multiplié par n = 6.10°° les concentrations en équi- 
valent [H*]ir et [H*};:m, pour obtenir les concentrations en nombre 


d'ions (H*). 


TABLEAU II. 


(H+)}r (H+})m b ç= L=a 
N. F, a. b. a b— a. 7 12.10 
0,01 293 41.1ot? 55.101? 1,34 14.101 14/12.1019 
0,10 292 3,8 » 6 » 1,58 2,2 2,2/12 
0,50 294 0,9 » 3 » 3,33 2,1 » 2,1/12 
1,00 293 0,4 5 1,7 4,25 1,3 1,3/12 » 
Conclusions. — En examinant les données du tableau II, il résulte : 


1° Suivant la théorie existante, les concentrations (H+)r et (H*)m 
figurant dans les colonnes a et b respectivement, devraient être égales. 
Mais on voit que les concentrations (H+)m sont de 1,34, 1,58, 3,33, 4,25 fois 
plus grandes que les concentrations (H+)r. 

20 L’accroissement avec la molarité de la solution, des rapports entre 
les concentrations mesurées et réelles ne peut être dû qu’à la dissociation 
de l'hydrogène dissous en protons H*+ et électrons € ainsi que le prévoit 
la théorie électronique de N. V. Karpen. 

39 La colonne b—a, où figurent les différences (H*}m— (H*}r, 
contient le nombre de protons provenant de la dissociation de l’hydrogène 
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— ce nombre décroît quand la molarité croît — ce qui est dû, soit à la réduc- 
tion de la dissociation, soit à la réduction, avec la molarité, de la solubilité 
de l’hydrogène. 

4° Dans la colonne c figure le degré de dissociation, c’est-à-dire le rapport 
entre le nombre des molécules dissociées et le nombre de molécules dissoutes. 
C’est ainsi qu’à la molarité o,o1 n, pour 12.10*° molécules d'hydrogène, 
14.10" sont dissociées, tandis qu’à la molarité 1 n, seulement 1,3.10‘° 
le sont. L’explication vient d’être donnée plus haut. 

50 Comme on le voit, le nombre de molécules dissociées est, dans tous 
les cas très petit, mais suffisant pour quadrupler le nombre de protons 
existant dans les solutions alcalines concentrées. 


mn 


(*) Séance du 10 janvier 1966. 

() N. V. KARPEN, Comptes rendus, 209, 1939, p. 484. 

(2) N. V. KARPEN, Comptes rendus, 209, 1939, p. 790. 

(*) N. V. KaRPEN, Comples rendus, 209, 1939, p. 988. 

(t) N. V. KARPEN, Fenomene si Teorii noi În Electrochimie si Chimie Fizicà, Edit. Acad. 
R. P. R., 1957. 

(6) M. MariINesco et C. GEORGESco, Rev. Gén. Electr., juin 1965, p. 477. 

(5) R. Buver et J. PÉRICHON, Bull. Soc. Fr. Électr., 4, n° 40, 1963, p. 199-210. 


(Rue Julius-Fucic 27, Raion 1 mai, Bucarest, Roumanie.) 
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CHIMIE PHYSIQUE MOLÉCULAIRE. — Spectre d'absorption infrarouge des 
polymères des molécules d’hydracides HCI et HBr. Note (*) de MM. Hu Vu, 
Mersce-Roserr Arwoon et Mrcnez JEAn-Louis, présentée par M. Jean 
Lecomte. 


En refroidissant une solution solide très diluée de molécules d’hydracides dans 
l’argon de — 1730 à — 1960C, on obtient l’apparition de nouvelles raies, dont on 
attribue l’origine à l’association de molécules solutées initialement dispersées, c’est- 
à-dire à la formation de dimères, de trimères et de polymères d’ordre supérieur. 


Nous décrivons ici une étude expérimentale qui pourrait constituer 
une nouvelle approche de l’étude spectroscopique du phénomène d’asso- 
ciation moléculaire. Comme nous l’avons déjà signalé [('), (*)], s1 l’on 
refroidit une solution diluée de molécules d’hydracides dans l’argon liquide 
(Crv1/2 000) de — 15000 à —1850C, on observe une précipitation quasi 
totale des solutés sous forme de flocons blancs en suspension dans l’argon 
hquide. Le spectre de ces flocons présente un profil identique à celui bien 
connu des hydracides purs dans la phase orthorhombique [(*), (*)].: Il y 
a donc une forte discontinuité dans la solubilité de ces hydracides dans 
l’argon liquide aux environs de — 1750C. L'idée de base de cette étude 
expérimentale a été de solidifier par compression l’argon au-dessus de 
cette température de discontinuité, à — 170°C par exemple, et d’observer 
ensuite les effets sur le spectre d’un abaissement de la température 
jusqu’à — 1960C. Nous allons voir que, dans ces conditions, on observe 
une évolution spectrale en fonction du temps et de la concentration et 
que, pour une concentration suffisamment élevée, on retrouve finalement, 
au bout de quelques heures, le spectre du corps pur à l’état solide. 

Sur la figure 1 est reportée l’évolution en fonction du temps du spectre 
de HBr dans l’argon pour une concentration de l’ordre de 1/30 000. Les 
raies de rotation de la molécule à l’état gazeux non perturbé sont schéma- 
tisées en a. Le spectre du mélange à l’état liquide à — 1350C (spectre à) 
présente une forte branche Q induite et des enveloppes des branches P 
et R fortement perturbées, spectre typique d’une molécule d’hydracide 
entourée d’atomes d’argon. Sur le spectre de la phase solide (b), à — 1650C 
et sous une pression de 1600 bars, on voit que le passage liquide-solide 
de l’argon est marqué simplement par une tendance de la branche Q 
induite à se structurer, probablement à cause de la symétrie de l’environ- 
nement; mais le spectre reste encore caractéristique des molécules 
d'hydracides isolées dans l’argon. Aussitôt après refroidissement du solide 
à — 1960C (spectre c), il y a apparition très rapide de deux raies à 2 500 
et 2 469 cm’ (demi-largeur apparente : 3 em! environ). 

La troisième raie à 2433 em! apparaît très peu de temps après les 
deux premières, mais croît très vite en intensité. Environ 1 h après la 


» 
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mise en température (spectre d), apparaissent deux nouvelles structures 
larges vers 2392 et 2435 cm‘, tandis que les trois premières raies 
commencent à décroître en intensité. Au bout de 6 h (spectre f), le spectre 
n'évolue plus : les trois premières raies ont complètement disparu et l’on 
observe une bande large à deux maximums vers 2 390 et 2 430 cm, 
tandis que l'intensité de la branche Q induite a diminué d’environ 40 %, par 
rapport à celle du spectre b. Pour une concentration 10 fois plus élevée, 





2430 cn! 
& Ÿ 
& / HBr 
1 | | vx 06 
2390 | 
L =100 cm 
2391 
0L_ + f-1960C 6h. 
0 e uw 2h 
} | d tt 1h. 
2433 
2500 
0 C m  20min. 
2469 
0 “b-1659C Asoi. 
0 ee a 135°C A liq. 
2400 2600 cm 


Fig. 1. 


la branche Q induite disparaîtra totalement. On reconnaît sur le spectre 
final le spectre de HBr pur orthorhombique (*), avec néanmoins une 
légère différence de fréquence. La figure 2 montre que, si l’on diminue la 
concentration, on peut stopper cette évolution spectrale aux tout premiers 
stades. Ainsi si la concentration est inférieure à 1/300 000 (spectre à), 
il n’y a apparition d’aucune raie. Pour une concentration de 1/70 000 
(spectre b), seules les deux premières raies apparaissent et le spectre ne 
change plus, même après 6 h d’attente. Pour une concentration de 1/55 000, 
l’évolution spectrale s’arrête à l’apparition de la troisième raïe à 2 433 cm, 
mais la hauteur maximale apparente de celle-ci reste inférieure à celle 


de la deuxième raie. Pour une concentration de 1/30 000, la troisième 
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raïe devient intense et le spectre continue d’évoluer jusqu’à l'apparition 
des deux bandes larges finales comme le montre la figure 1. 

Les résultats relatifs à la molécule HCI sont à peu près analogues à 
ceux obtenus avec HBr {voir (‘) et (*)]. Pour une concentration de 1/3 000, 
le spectre évolue à partie d’un profil typique des molécules HCI, isolées 
dans l’argon, vers un spectre final identique à celui de HCI pur solide, tel 





Log l,/I | 
HBr 
| L =100 cm 
06 
ox | | C — 1/300.000 
: C, 1/70.000 
| C. 1/55.000 
C4" 1/30.000 
02 
C 
b 
00 " 
Es mms 
CN A 2600 “em! 
8 à © 
8 8 ee 
à & a 
Fig. 2. 


qu'il a été observé par Hettner (‘) et par Brunel et Peyron (*). Entre temps, 
il y a apparition et disparition de deux raies fines à 282r et 2789 em ‘ 
suivies rapidement d’une troisième à 2 751,5 em *. 

D’après ces résultats, il nous semble que l’évolution spectrale observée 
est due à une agrégation des solutés dans le solide d’argon. Cette asso- 
cation qui se fait librement dans l’argon liquide et à une vitesse très 
rapide serait fortement gênée dans l’argon solide. Avec une concentration 
très faible (C < 1/300 000), cette association ne pourrait même pas se 
produire du tout. Pour des concentrations de plus en plus grandes, l’asso- 
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ciation se produirait à des degrés de plus en plus élevés. Les structures 
spectrales intermédiaires, observées au début de l’évolution (les trois 
premières raies fines), correspondraient aux premiers degrés d’association : 
dimères, trimères, etc. Dans le cadre de cette Note, il ne nous est pas 
possible de donner une analyse ni une discussion complètes sur toutes 
les raies observées, dont l’étude détaillée est assez avancée, et à la lumière 
de laquelle leur interprétation la plus probable paraît être la suivante : 


a. les deux premières raies (2 500 et 2 469 cm‘ pour HBr et 2 821 
et 2769 cm ‘ pour HCI) dont le rapport des hauteurs maximales appa- 
rentes est pratiquement indépendant de la concentration, constitueraient 
le spectre des dimères. Ce spectre serait donc très différent du spectre 
composé de nombreuses raies fines observé par Rank et coll. (*) dans HCI pur 
gazeux à — 78°C et attribué aussi aux dimères HCI par ces auteurs: 


b. la troisième raie (2 433 cm‘ pour HBr et 2 751,5 cm ' pour HCI), 
dont l'intensité, par rapport aux deux premières raies, varie fortement 
en fonction de la concentration et qui, pour HBr n'apparaît que pour 
des concentrations supérieures à r/80 000, c’est-à-dire après les deux 
premières raies, serait dû à la formation des trimères; 


c. les polymères d’ordre supérieur auraient un profil spectral semblable 
à celui des hydracides solides purs, mais avec un décalage en fréquence 
qui dépend de l’ordre du polymère. Ceci expliquerait la largeur des 
structures des bandes finales. 


Il est intéressant de remarquer, sur la figure r, d’après le spectre final, 
qu’on a dans le solide d’argon des monomères d’hydracides, d’une part, 
et des agrégats de ces molécules, d’autre part, ce qui semble prouver 
qu'il existerait deux sortes de sites dans lesquels sont localisées les molécules 
d’hydracide : les uns dont elles s’évadent difficilement, les autres où, par 
contre, elles semblent avoir une certaine facilité de mouvement, et où le 
degré d’association pourrait être assez élevé. 


La technique, que nous utilisons ici, semble donc pouvoir permettre 
d'obtenir certains renseignements non seulement sur les spectres de 
molécules associées, mais aussi sur les défauts du réseau et sur ses défor- 
mations dues à la présence de molécules étrangères. 


(*) Séance du 20 décembre 1965. 
(:) H. Vu et B. Vopar, Advances in Molecular Spectroscopy, Pergamon Press, 196», 
p. 108. 
@) H. Vu, J. Rech. C. N.R.S., 11, n° 53, 1960, p. 315. 
() D. F. Hornic et W. E. ORBERG, J. Chem. Phys., 23, 1955, p. 66). 
() HETrNER, Z. Phys., 89, 1954, p. 234. 
() L. CL. BRUNEL et M. PEYRON, J. Chim. Phys. (sous presse). 
(‘) D. H. Rank, W. A. GLickMan et T. À. WiGciNs, J. Chem. Phys., 43, 1965, p. 1504. 


è 


(Laboratoire des hautes pressions C. N.R.S., 
Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Déformation plastique de l’uranium polycristallin par 
traction à diverses vitesses, entre 20 et 8500C. Note (*) de MM. François 
Jean-Louis et Pau Lacouse, présentée par M. Georges Chaudron. 


Nous avons:étudié l’influence des paramètres température, vitesse de traction 
et grosseur de grain sur la déformation plastique de l’uranium polycristallin 
entre 20 et 85o°C. Nous constatons qu’en phase «x, au-dessus de 20°C, l’uranium 
possède une assez bonne ductilité; en phase f, il est beaucoup moins ductile et, 
en phase *, il retrouve une très grande ductilité. 


Îl existe de nombreuses études de la plasticité de l’uranium à la tempé- 
rature ambiante et à basse température [(‘), (*)]; toutes ont montré 
l'existence d’une transition ductile-fragile vers 200C, température au-dessous 
de laquelle le maclage prédomine de plus en plus et la fracture intercris- 
talline devient transcristalline. Par contre, peu d’études ont été menées 
à haute température et elles fournissent des résultats moins concor- 
dants [(*}, (°), (*), (°), (91. De plus, l'influence de la vitesse de déformation 
est mal connue (*). Le but de cette Note est de montrer les effets de la 
température, de la vitesse de traction et de la grosseur de grain sur le 
comportement plastique de l’uranium. | 

Nous utilisons de l’uranium de pureté nucléaire courante (*), de grosseur de grain 20 et 


130 2; les essais sont réalisés avec des éprouvettes plates, de longueur utile 15 mm, sur 
une machine « Instron », adaptée pour la traction sous vide secondaire (*}) entre 20 et 85o0C, 


LE — un 
——— cm/min. 

204 {+ — 000$ em/min. 

130u e--- Olcm/min. 


j— lom/min. 


— Dicem/min. 
De [s— 0005cm/min. 


130p o—-- Dicm/min. 





D 100 300 500 700 
Fig. 1. | Fig. 2. 


‘Fig. 1. — Allongements à la rupture en fonction de la température 
pour les deux grosseurs de grain et les trois vitesses de traction. 


Fig. 2. — Charges de rupture en fonction de la température 
pour les deux grosseurs de grain et les trois vitesses de traction. 
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avec trois vitesses, 0,005, 0,1 et 1 cm/mn, pour le grain de 20 z, et une seule vitesse, 
0,1 Cm/mn, pour le grain de 130 :. Les observations micrographiques sont faites, soit direc- 
tement après traction, soit après polissage et gravage. ‘ 


Les résultats relatifs à la ductilité, exprimée par la variation de l’allon- 
gement vrai à la rupture £,, sont rassemblés dans la figure 1. En phase à, 
on distingue quatre zones : la transition ductile-fragile caractérisée par 
la croissance de £4, entre 20 et 15o°C suivant la vitesse et la grosseur 
de grain, un minimum de ductilité, une croissance de & et enfin une 





Fig. 3. — Crique intercristalline, perturbation au voisinage d’un joint et glissements déviés, 
dans le grain de 130 4, à ro0°C. (G X 400.) 


perturbation au voisinage du passage «, 6. Les courbes de l’allongement 
vrai avant striction présentent les mêmes caractéristiques et indiquent 
que la striction croît beaucoup avec la température. Une augmentation 
de la vitesse de traction a pour effet d’élever la température de transition 
et celle du minimum de ductilité. Dans la zone de croissance monotone de er, 
nous constatons les effets inverses de la température et de la vitesse. 
De même, l’augmentation de la grosseur de grain élève la température 
de transition et celle du minimum de ductilité; le métal à gros grain est 
toujours moins ductile. | 

En phase B, la ductilité croît lorsque la température croît et la vitesse 
décroît. Enfin l’uranium y présente une très grande ductilité. 

La figure 2 représente les variations de la contrainte de rupture Ga; 
en phase «, on distingue deux parties : la transition ductile-fragile, corres- 
pondant à une croissance et à un maximum de GA, puis une décroissance 
presque linéaire avec une cassure vers 3500C, correspondant environ au 
minimum de ductilité. Lorsque la vitesse augmente, la résistance est plus 
grande et la température de transition s’élève. Nous retrouvons les effets 
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inverses de la température et de la vitesse. Enfin, augmenter la taille du 
grain rend le métal moins résistant. 

En phase f, la charge de rupture décroît avec la température croissante 
et la vitesse décroissante. En phase Y, la charge de rupture est très faible. 

L'étude micrographique a montré qu’en phase «, la fracture est trans- 
cristalline au-dessous de la température de transition ductile-fragile et 
intercristalline au-dessus de celle-ci. On observe : une grande hétérogénéité 
de déformation d’un grain à l’autre, aucun changement apparent de la 





Fig. 4. — Glissements déviés, dans le grain de 1301, à 4000C. (G X 600.) 


taille des grains, un déchaussement important entre grains voisins, 
augmentant avec la température et des criques intercristallines sur les 
échantillons à gros grain jusqu’à 2000C (fig. 3). Le tableau suivant montre 
l’évolution observée en fonction de la température des mécanismes de 
déformation, identiques à ceux trouvés par Cahn (*), dans l’uranium de 
grosseur de grain 130 &. en phase « : 


20°C. 3oo°C. 4oo°C. 55o°C. 

— Glissement — Glissement dévié — Glissement dévié. — Glissements 
(010) [100] ( (001) [100] — Glissements (001) [100] 

— Macles | (010) [100] 
(130), (172) — Glissements (110) [001] 

— Pliage — Macles (010[100] 

— Glissements (011) [100] 
(011) [100] — Glissement dévié 
(110) [001] 


— Glissement dévié 


Dans le métal à gros grain, les glissements déviés (fig. 4) apparaissent 
à plus basse température, alors que les macles disparaissent à plus haute 
température, que dans le métal à petit grain. Aux températures de 600 
C. R., 1966, 1° Semestre. (T. 262, N° 4.) Série GC — 22 
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et 6400C, pour les faibles vitesses de traction, on observe des grains 
présentant de la polygonisation. 

Trois observations sont donc en corrélation : la disparition des macles, 
le minimum de ductilité et l’anomalie de la contrainte de rupture 
vers 300-3500C, qui correspond à l’anomalie de dureté signalée par Chubb (‘°). 
Ainsi, le minimum de ductilité pourrait être lié à la disparition des macles. 

En conclusion, si l’on excepte la particularité du minimum de ductilité, 
l’uranium se conduit comme les métaux classiques dans le domaine des 
hautes températures, du point de vue de l’allongement et de la charge de 
rupture, lorsque la température, la vitesse de traction et la taille de grain 
varient. Enfin, nous avons vérifié sur l’uranium le principe général selon 
lequel une augmentation de température a le même effet qu'une dimi- 
nution de la vitesse de traction. 


(*) Séance du 3 janvier 1966. 

(!) R. W. Caxn, Acta Met., 1, 1953, p. 49. 

() A. LEMOGNE et P. LaAcoMBE, J. Nucl. Mat., 8, 1963, p. 116. 

() N. H. Hancock, À. E.R. E., M/R 1156, 1955. 

(*) J. BERNARD et B. BoUDOURESQUES, Journées d’ Automne de la Métallurgie, Paris, 1956. 
(5) N. E. DANIEL, B. M. I., X-10011, 1962. 

(6) E. C. Syxes, J. Nucl. Mat., 11, 1964, p. 240. 

() 


(‘) Impuretés totales << 500.107, dont les principales sont : Al, 150; C, 90 et P 50. 
(>) F. JEAN-LouIs, G. C1ZERON et J. PERRIER, Mém. Scient. Rev. Métall. 6, 1965, p. 495. 
(2) W. Cxuss, Trans. À. I. M. E., 203, 1955, p. 189. 


‘ (Centre de Recherches métallurgiques de l’École des Mines de Paris, 
60, boulevard Saint-Michel, Paris, 6e.) 
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MÉTALLOGRAPIIE. — Étude par frottement intérieur de la migration du 
carbone interstitiel dans les alliages fer-aluminium à haute teneur en 
aluminium. Note (*) de MM. JEax Derarrace, Jacques HirLammEer et 
ALAIN SILVENT, présentée par M. Georges Chaudron. 


Trois pics d'amortissement dus au carbone interstitiel ont été mis en évidence dans 
des alliages fer-aluminium à haute teneur en aluminium. Ce résultat pose le problème 
de la nature des sites interstitiels effectivement occupés et des processus de relaxation 
responsables des pics observés. On présente un modèle fondé sur l’occupation 
préférentielle des sites tétraédriques. 


L’occupation des sites octaédriques par le carbone interstitiel semble 
bien établie dans le cas du fer pur [(‘), (*)] et dans celui des alliages de 


‘fer dilués (*). 


ô ot 


100 


80 


60 


40 


20 





Fig. 1. 
Fe-40 at. % Al; 100.10 C. 
e 0,6 c/s; O 1,6 cs. 


Pour examiner si cette situation se prolonge jusqu’aux concentrations 
élevées, nous avons mesuré le frottement intérieur d’alliages se situant 
dans la gamme des fortes teneurs en aluminium de 25 at. % à environ 
5o at. %, limite de solubilité de l’aluminium dans le fer. 
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Les éprouvettes sont des lames rigides de 0,7 mm d’épaisseur, 10 mm 
de largeur et 70 mm de longueur. Elles sont laminées à chaud sous gaine. 

Préalablement à toute mesure elles sont traitées une dizaine d’heures 
à 7500C sous vide, et trempées dans un bain d’huile de silicone depuis 
cette température. Ce traitement a pour but de mettre en solution la plus 
grande partie du carbone présent, dont la teneur varie de 20 à 250.107". 

Les propriétés d'amortissement de ces échantillons sont étudiées à 
l’aide d’un pendule de torsion du type inversé. Étant donnée la difficulté 
d'obtention de fils pour les hautes teneurs en aluminium considérées, 
nous avons mis au point (*) un appareil analogue au pendule de Collette (°) 


hauteur ralativa (an%) 


100 





2 nn D4 
ner 
D eo 
25 30 35 40 kS 
Concentration en at. % Al. 
Fig. 2. — Variation de l'amplitude des pics d'interstitiels avec la teneur en aluminium 


qui permet l’emploi d’éprouvettes rigides en forme de lames faciles à 
obtenir à partir de produits laminés. 


Les mesures sont effectuées sous vide, à la fréquence du cycle par 
seconde. La vitesse de chauffage est de 8o0C/h dans la gamme des tempé- 
ratures étudiées, depuis l’ambiante jusque vers 600°C. Le décrément 
logarithmique des oscillations libres est déterminé à l’aide d’un dispositif 
automatique (°). 

La figure 1 présente une courbe caractéristique obtenue pour un alliage 
Fe-4o at.% Al. Quatre pics d'amortissement apparaissent entre 20 et 
Goo°C, en plus du pic de joints de grains, dont on observe la partie 
ascendante. | 

Les trois pics situés du côté des basses températures diminuent d’ampli- 
tude après un recuit prolongé à 1800C et disparaissent à peu près complète- 
ment après traitement de longue durée à 3000C. Ce comportement suggère 
une précipitation d’interstitiels. De plus, dans les échantillons trempés, 
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la hauteur de ces différents pics, pour une concentration en aluminium 
donnée, est sensiblement proportionnelle à la teneur en carbone. La teneur 
en azote semble n’avoir aucune influence. 


3 


Il apparaît donc que le carbone interstitiel donne naissance à trois 
pics de frottement intérieur, que nous appelons P;, P: et P:. Le qua- 
trième pic vers 5500C est du type de Zener. 

Nous avons fait l’analyse des pics P;, P: et P, et trouvé qu'ils se situaient 
respectivement vers 180, 320 et 4000C pour la composition Fe-40 at.% Al, 
à la fréquence de 0,6 c/s. Leur importance relative est fortement influencée 





Fig. 3. — Mécanismes de saut dans la structure Fe-Al-25. 


(1) saut « tournant » avec franchissement d’un portail Fe-Fe-Al; 
(2) saut avec franchissement d’un portail Fe-Fe-Fe, 

O atome de Fe; e site octaédrique; 

@ atome d'Al; T site tétraédrique. 


par la teneur en aluminium (fig. 2). Nous n’avons pu déterminer leurs 
énergies d'activation avec précision. On peut cependant estimer leur ordre 
de grandeur d’après la relation linéaire de Wert et Marx (”) entre l’énergie 
d'activation et la température du pic. On obtient respectivement 29, 39 
et 44 kcal/mole environ. 


Aucun des schémas couramment utilisés de sauts de site octaédrique 
à site octaédrique ne permet d’expliquer nos résultats, en particulier la 
présence de deux pics de hauteur sensiblement égale pour la teneur 
Fe-25 at.% Al, et l'existence de trois pics pour les compositions inter- 
médiaires entre 25 et 5o at.% Al. 


Nous avons donc envisagé la possibilité de sauts de site tétraédrique 
à site tétraédrique. Le pic P; correspondrait alors à des sauts de site 


VA —  erie CG. K. Acad. Sc. Paris, {. 2 2 # janvier 1966). 





tétraédrique à site tétraédrique voisin franchissant un « portail » triangu- 
laire dont les sommets sont trois atomes de fer (fig. 3). 


P: serait dû à des sauts du même type avec franchissement d’un 
« portail » comportant un atome d’aluminium, P, enfin correspondrait 
au franchissement d’un portal comprenant deux atomes d'aluminium et 
un de fer. 


Ce modèle a pour conséquence la présence de deux pics P, et P:, pour 
. la composition Fe-25 at.% Al, de deux pics également, P, et P;, pour 
la composition Fe-5o at.% Al, de trois pics pour les compositions inter- 
médiaires. Îl n'existe donc aucune contradiction expérimentale avec les 
prévisions du modèle proposé. 


(*) Séance du 3 janvier 1966. 

(!) D. N. BEsxens, J. Appl. Phys., 36, 1, 1965, p. 290. 

() R. A. Joxnson, G. J. DIENESs et A. C. DaAMaAsKk, Acta Met., 11, 1964, p. 1215. 
() J. L. MEIJERING, Métaux Corrosion Ind., 36, 1961, p. 107. 

(*) J. DELAPLACE, J, HILLAIRET et L. TRABUT, Rapport C. E. A.-R 2718, 1965. 
(5) C. CozLeTTE, Comptes rendus, 246, 1958, p. 2756. 

(5) G. MARTIN, J. DELAPLACE et J. HILLAIRET, Note C. E. A.-535, 1965. 

() C. WErr et J. Marx, Acta Met., 1, 1953, p. 113. 


(Centre d’ Études nucléaires de Grenoble, 
Département de Métallurgie, 
B. P. 269, Grenoble, Isère.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Enrichissement en ‘nickel et apparition de fer Y à 
l'interface de sulfuration d'alliages fer-nickel. Note (*) de M. François 
JANMIN-CHANGEART et MMe Simoxe Tarsor-BEsNanp, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


Par des études micrographiques et des examens à la microsonde électronique 
nous montrons qu’au cours de la sulfuration à 85o°C d’alliages fer-nickel dans le 
milieu H, S-argon, il apparaît à l’interface métal-sulfure un enrichissement important 
en nickel. Cette ségrégation peut, dans certains cas, amener la création d’une 
nouvelle phase que nous pensons être du fer *. 


Dans une Note précédente (') nous avons montré que l’impureté nickel 
peut se concentrer à l’interface de fer Armco suliuré et entraîner des 
modifications dans l’évolution ultérieure des interfaces métal-sulfure. 
Ce phénomène, qui se produit également dans l’oxydation du fer dans les 
mélanges H:-H:0 (*?}, est cependant ici beaucoup moins marqué. Dans le 
but d’accroître et de mieux mettre en évidence le rôle du nickel au cours 
des sulfurations, nous avons fait appel à des alliages fer-nickel préparés 
par fusion haute fréquence en atmosphère d'hydrogène de fer et de nickel 
de haute pureté. Les teneurs en nickel déterminées par analyse sont respec- 
tivement : 0,62, o,1r et 0,07 %. Les échantillons sont soumis à un traite- 
ment de sulfuration à 850°C dans le mélange H;S-argon (HS, 20 ml/mn; 
argon, 30 ml/mn) pendant 1 h, suivi d’un recuit de 15 h et d’une descente 
lente en température. 

L'examen des interfaces après polissage mécanique révèle la formation 
d’une monocouche de sulfure. Aux deux extrémités des échantillons 
cependant, 1l apparaît une couche interne vraisemblablement due à l’in- 
fluence des contraintes mécaniques. Après attaque au nital 3 %, ou au 
picral, on met en évidence dans le métal et à l’interface, une fine bande 
d'épaisseur sensiblement constante pour un même échantillon, caractérisée 
par une cristallisation différente de celle qui existe dans la matrice. Cette 
bande est particulièrement bien visible pour l’alliage à 0,62 % (fig. 1). 
Il est intéressant de noter l’absence d’une telle bande sur l’échantillon 
de fer Armco qui a subi le même traitement (°). 

Afin de mesurer la ségrégation du nickel déjà observée dans les zones 
voisines de l'interface (‘}, nous avons utilisé la microsonde électronique. 
Le spectromètre est réglé sur la longueur d’onde K, du nickel, puis par 
des balayages de la sonde perpendiculaires à l’interface et des enregistre- 
ments graphiques, nous mesurons directement la répartition du nickel 
dans le sulfure et dans l’alliage. Le nombre d’impulsions par seconde 
recueillies est traduit en pourcentage de nickel par comparaison avec un 
étalon et correction de fond continu et d’absorption. Les courbes de la 
figure 2 donnent certains résultats obtenus sur des alliages et sur le fer 
Armco. | 
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À partir de ces enregistrements, nous remarquons les différents points 
sulvantis : 


1. Les courbes obtenues présentent des formes analogues : après un 
petit domaine de concentration constante et assez faible en nickel dans 
le sulfure, on enregistre une augmentation de concentration à l'interface 
métal-sulfure suivie d’une décroissance progressive, sans palier, jusqu’à 
la teneur initiale en nickel de l’alliage utilisé. La zone de métal enrichi 
est à peu près identique pour les alliages et le fer Armco : elle s’étend sur 15 
à 20 L.. 





Fig. 1. — Structure de la section plane d’un alliage fer-nickel à 0,62 %, sulfuré à 85o°C 
pendant rh dans le mélange H:S-argon. On note la présence dans le fer d’une bande 
de 10 à 15 x dont la fine cristallisation est un vestige de la transformation de fer x en 
fer Y. 


2. Nous constatons que le nickel n’est pas totalement repoussé dans 
l’alliage; une partie se retrouve dans la phase sulfure. Du reste, l'écart 
entre les énergies libres de formation à partir d’H,S des deux sulfures NiS 
et FeS (*) n’est pas suffisamment important pour empêcher toute formation 
de NiS; il est probable également que le coefficient de diffusion du nickel 
dans FeS ne soit pas négligeable. C’est ainsi que la concentration du nickel 
dans le sulfure, compte tenu de la sensibilité du microanalyseur, repré- 
sente de 1/6 à 1/4 de la teneur en nickel de l’alliage. 

8. Le maximum correspond à une ségrégation notable du nickel repoussé 
dans le fer à l'interface, cause directe d’une certaine perturbation dans 
la poursuite ultérieure de la sulfuration. Pendant le recuit de 15h, la 
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sulfuration étant arrêtée, le nickel diffuse lentement vers le cœur du métal 
et l’on enregistre une diminution étalée des concentrations en nickel 
sur une zone de 15 à 20 y. 

4. Il a été montré (*) qu’au cours de l’oxydation du fer peut apparaître 
à l'interface oxyde-fer une fine bande de fer y due à la concentration élevée 
de l’impuretée gammagène nickel. La figure 1 montre très bien la formation 
d’une bande de quelques microns et par analogie nous attribuons cette 
structure à la transformation de fer «& en fer y à 8500C. En effet, si nous 
nous reportons au diagramme fer nickel (*), nous constatons qu’à 850o0C 
il est nécessaire et suflisant d’atteindre une concentration en nickel supé- 
rieure à 2,1 % pour obtenir la transformation totale « —+ y. Or, les concen- 





Ni Ka 
13% . 
ss ” AS% . a 
7 

| Lu à 

0 20 40 0 20 40 0 20 40 
Ni:0,625% 0075% 01%ARMCO 

Fig. 2. — Courbes obtenues au microanalyseur à sonde électronique 


donnant la répartition du nickel 
aux interfaces des alliages fer-nickel et du fer Arimco sulfurés. 


trations relevées par le microanalyseur sur l’alliage à 0,62 % dépassent 
nettement cette valeur critique et 1l faut se situer à une dizaine de microns 
de l'interface fer-sulfure pour descendre à des teneurs inférieures à 2 %. 
Nous pensons que tout comme l'oxydation, la sulfuration de l’alliage 
à 0,62 % de nickel conduit à la formation de fer y à 8500C. 


5. Avec le fer Armco, dont la concentration en nickel est voisine de 
0,10 %, nous obtenons une ségrégation maximale de 0,5 % en nickel; 
ce qui est inférieur à ce qu'on peut attendre par interpolation des courbes 
obtenues avec les alliages (fig. 2). Ceci peut s’expliquer par une influence 
des autres impuretés métalliques et métalloïdiques qui semblent freiner 
la ségrégation du nickel. De plus, ces impuretés donnent naissance à des 
interfaces non linéaires et à l’apparition d’une couche interne de sulfure 
puisque dans le cas d’alliages de fer-nickel purs, l'interface reste linéaire 
(fig. 1) et comme on l’a signalé on n’observe qu’une seule couche de sulfure. 





En conclusion, les études faites avec la microsonde électronique, montrent 
qu'il existe un enrichissement notable de nickel à l'interface de tous les 
alliages sulfurés. En outre, l’apparition d’une étroite couche de fer y 
à 8500C pour le seul alliage à 0,6 % en nickel révèle qu’au cours des sulfu- 
rations le facteur d’enrichissement du nickel est beaucoup plus faible que 
celui observé au cours des oxydations à la même température dans les 
mélanges H:-H:0. En effet, cette couche Y est observée lors de l’oxydation 
pour de faibles teneurs en nickel allant jusqu’à o,o1 % (*). Ainsi, dans 
nos conditions expérimentales le fer Armco et à plus forte raison le fer 
de zone fondue ne donnent pas naissance à la transformation & — y; 
leurs teneurs en nickel sont en effet insuffisantes pour permettre le change- 
ment de phase. Les irrégularités et indentations des interfaces fer-sulfure 
que nous avions observées (*) ne seraient donc pas la conséquence de la 
formation d’une nouvelle phase cristallisée mais bien plutôt celle apportée 
par des variations localisées de la vitesse de sulfuration par suite de la 
présence des autres impuretés. 


(*) Séance du ro janvier 1966. 

(:) F. JAMIN-CHANGEART et S. TALBOT-BESNARD, Comptes rendus, 258, 1964, p. 3007. 
(*) J. Mazpy, Thèse, Paris, 1965. 

(*) F. JAMIN-CHANGEART et S. TALBOT-BESNARD, Rev. Met., 4, 1965, p. 305. 

() T. RosENQUIST, J. Iron Steel Inst. London, 176, 1954, p. 37. 

(5) M. HANSEN, Constitution of binary alloys, New York, 1958. 


(Centre d’ Études de chimie métallurgique, 
15, rue G. Urbain, Vitry, Val-de-Marne.) 
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MÉTALLOGRAPIIE. — Étude par traînage magnétique du fer pollué par 
des traces de nickel et irradié aux neutrons. Note (*) de MM. Pierre Vicier 


et Pierre Moser, transmise par M. Louis Néel. 


Les auteurs ont étudié par traînage magnétique du fer de très haute pureté 
et du fer contenant de faibles traces dosées de nickel (0,02 à 0,5 %) après irradiation 
aux neutrons à 77°K. L'apparition de bandes nouvelles liées au nickel et leur 
transformation les unes dans les autres au cours de recuits isochrones effectués au 
niveau des stades I et II du recuit de la résistivité suggère la complication progressive 
d’un défaut initial. 


L'observation des bandes de traînage magnétique permet l’étude de 
la réorientation et de l’annihilation des défauts quasi ponctuels, anisotropes, 
créés dans les métaux ferromagnétiques [(‘) à (*)]. 

. Dans le cas du fer pur irradié à basse température 1l apparaît un 
ensemble de bandes assez simples. Si le fer irradié contient des traces 
d’impuretés, cet ensemble est profondément transformé, révélant ainsi 
des interactions entre les atomes d’impureté et les défauts créés par irra- 
diation [(*) à (’)]. 

Cette Note décrit les défauts apparaissant après irradiation d’échan- 
tillons de fer de haute pureté contenant des quantités dosées de nickel, 
et disparaissant au niveau des stades I et II de recuit de la résisti- 
vité [(®), (IL. | 

Les échantillons sont irradiés aux neutrons (0,9.10‘° n. v.t. > 1 MeV) 
à 77°K. Les mesures consistent à tracer des bandes de traînage et à en 
étudier les modifications au cours d’un traitement thermique. 
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La figure 1 À est relative à un échantillon de fer de très haute pureté 
(99,998 %). Elle présente l’évolution de l’amplitude (1/1.) — (1/1) des 
bandes de traînage qui apparaissent et disparaissent au cours d’un recuit. 
isochrone 1002-30 mn. Les figures 1 B, 1 C et 1 D sont relatives à des échan- 
tillons de fer de même pureté, mais pollués respectivement par 0,02, 0,07 
et 0,5 % de nickel. Elles décrivent de la même manière les bandes qui 
apparaissent et disparaissent au cours d’un traitement de recuit analogue 
(les mesures décrites sur les figures 1 À et 1 B ont été effectuées dans un 
cryostat permettant l'observation des bandes de 4 à 250°K. Au contraire, 
sur les figures 1 C et 1 D, les observations débutaient à 6o°K). 

La figure 2 montre la variation de l'amplitude de ces bandes en fonction 
de la concentration de nickel. Elle permet le dosage de traces de nickel 
dans le fer. 

L'observation de la figure 1 révèle l’extrême sensibilité aux traces 
d'Impuretés des phénomènes liés au traînage magnétique. En effet, une 
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pollution du fer par une trace de nickel fait apparaître des bandes nouvelles, 
d'amplitude souvent supérieure à celles du fer pur. Des observations sur 
des échantillons comparables, au moyen de méthodes telles que les mesures 
de résistivité montrent, au contraire, des effets d’impuretés d’une impor- 
tance mineure par rapport aux phénomènes apparaissant au niveau du 
stade I du fer pur [(*), (‘°)]. Ces résultats s’interprètent en admettant 
la présence de défauts très abondants (par exemple les paires proches) 
invisibles par traînage magnétique dont l’annihilation entraînerait une 
forte diminution de la résistance. 


Les figures 1 B, 1 C et 1 D suggèrent une corrélation entre les nouvelles 
bandes, puisque la disparition des unes coïncide avec l’apparition des 
autres. En désignant les bandes par la température de leur minimum, 
on peut exprimer leur généalogie de la manière suivante : 


4S K 570 K 5°K 
GOSPK) > (BR) > (061) PEN D . 
Ke / ( g0°K) 


NX (60° K) x 


Nous supposons que ce mécanisme de transformation des bandes les 
unes dans les autres correspond à la complication progressive d’un défaut 
initial. Dans cette hypothèse, les premières bandes résultent de la réorien- 
tation des défauts assez simples. D’autre part, la bande (15°K), qui 
n'apparaît pas si le fer est très pur correspond à la réorientation d’un 
défaut complexe; ce dernier possède une énergie de réorientation très 
faible (<< 0,04 eV), dont on peut rendre compte, soit en supposant qu’une 
partie du défaut se réoriente au milieu d’une zone relâchée par l’arran- 
gement du reste du défaut, soit en imaginant que le centre de gravité de 
tout ou partie de ce défaut ne coïncide pas exactement avec un nœud 
du réseau cristallin, et qu’une réorientation peut en résulter. Ce phénomène 
n’est pas spécifique d’une pollution par du nickel car nous avons mis 
en évidence une bande analogue mais située à une température inférieure 
à 4°K avec un échantillon de fer pur pollué par du silicium. 


Dans la généalogie proposée, l’origine de toutes ces bandes est attribuée 
à la bande (108°K) appelée bande Ï dans les travaux antérieurs. Cette 
bande existe quelle que soit la teneur en nickel. Dans le cas du fer très 
pur, elle disparaît en obéissant à une cinétique du second ordre. Si la 
teneur en nickel augmente, la disparition est plus rapide et la cinétique 
tend vers un ordre r. Cette bande avait été attribuée à la réorientation 
de l’interstitiel libre de fer dans le fer disparaissant par association non 
corrélée avec une lacune. Au cours de leur vie, ces interstitiels effectuent 
au hasard une centaine de sauts leur faisant parcourir environ 20 À (‘). 
La variation de l’ordre de la cinétique de disparition de cette bande, ainsi 
que les phénomènes de saturation présentés sur la figure 2 s’expliquent 
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Fig. r. — Évolution de l’amplitude de trainage 
des diverses bandes observées au cours de recuits isochrones de 70 à 250°K. 


1 À : Fer de très haute pureté (bandes observées à partir de 4°K). 
1B : Effet d’une pollution par 0,02 % de nickel (bandes observées à partir de 4°K). 
I C : Effet d’une pollution par 0,07 % de nickel (bandes observées à partir de 6o°K). 


1 D : Effet d’une pollution par 0,5 % de nickel (bandes observées à partir de 6o°K). 
La transformation des bandes les unes dans les autres est très visible. 
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convenablement si nous admettons que ces interstitiels de fer au cours 
de leur migration au hasard se font piéger par les atomes de nickel en 
substitution avant d’avoir pu disparaître selon le processus précédent. 
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Fig. 2. — Variation de l'amplitude maximale des bandes de traînage 


liées à la présence de nickel, en fonction de la concentration en nickel. 


La plupart de ces bandes ont été observées par E. Balthesen et coll. 
mais ils ne les ont pas reliées à la présence du nickel (). 


(*) Séance du 20 décembre 1965. 

() L. NÉE, J. Phys. Rad., 13, 1952, p. 249. 

(2) P. BRISSONNEAU, J. Phys. Chem. Solids, 7, n° 1, 1958, p. 22. 

() P. MosER, P. PERETTO, D. DAUTREPPE et P. VIGiER, J. Appl. Phys., 36, n° 3 (Part 2), 
1965, p. 1227. 

(+) P. Moser, Thèse, 1965 (C. E. N., Grenoble, B. P. n° 269). 

() J. VERDONE, P. PERETTO, P. Moser, D. DAUTREPPE et J. VERDIER, Comptes rendus, 
260, 1965, p. 5209. 

(6) P. Vicier et P. Moser, Compies rendus, 260, 1965, p. 2443. 

() P. Victer, V. HIveRrT, P. Moser et E. Bonsour, Comptes rendus, 260, 1965, p. 3359. 

(8) C. MINIER-CASSAYRE et D. DAUTREPPE, Comptes rendus, 256, 1963, p. 2368. 

(°) C. MINIER-CASSAYRE, Thèse, 1965 (C. E. N., Grenoble, B. P. n° 269). 

(1) C. MiINIER-CASSAYRE, Comples rendus, 258, 1964, p. 541. 

(:) E. BALTHESEN, K. IseBEck et H. WENZL, Phys. Stat. Sol., 8, 1965, p. 608. 


(Centre d’Études nucléaires de Grenoble, 
B. P. n° 269, Grenoble, Isère.) 
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PHYSIQUE DU MÉTAL. — Relation entre les courbes rationnelles de compression 
et les mécanismes de déformation du béryllium polycristallin. Note (*) de 
MM. Craune Gasc et Jacques pE Fouquet, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


Les mécanismes de la déformation plastique, entre 20 et 4oo°C, du béryllium 
polycristallin coulé filé ont été étudiés à partir des courbes de compression 
parallèlement à l’axe de filage, obtenues en fonction de la vitesse et de la tempé- 
rature. L'augmentation importante de ductilité observée à partir de 15o°C résul- 
terait, en particulier, de l’intervention d’un glissement sur un plan pyramidal de 
première espèce, suivant la direction commune avec le plan de base. L 


Des billettes de béryllium commercial coulé filé de pureté 99 % (grain 
de 5o : environ) ont été déformées par compression parallèle à l’axe de 
filage entre 20 et 4oo0C, à des vitesses comprises entre 0,3 et 20 % par 
minute. L'orientation préférentielle très marquée de ces éprouvettes 
assure un mode de déformation pratiquement identique dans tous les 
grains, que caractérisent les courbes rationnelles effort-déformation. 

Trois types de courbes distincts ont été obtenus suivant la température 
de l’essai et la vitesse (fig. 1) : 

— Entre 20 et 120°C, on obtient des courbes correspondant à un durcis- 
sement linéaire important, l’augmentation de la contrainte & en fonction 
de € étant de l’ordre de 6/e — G/175, et dépendant peu de la température. 
Ces courbes correspondent micrographiquement à un maclage qui s’étend 
progressivement dans chaque grain, à l’exception de petits domaines au 
voisinage des joints. Ce maclage est précédé de glissements dans une ou 
plusieurs directions selon les grains. 

— À partir de 12090, et en fonction de la vitesse de compression, les 
courbes 6G(e) présentent trois domaines successifs : a. un durcissement 
initial assez fort de type parabolique jusqu’à des déformations de l’ordre 
de 12 %,; b. une décroissance progressive notable de « à € croissant, pouvant 
s'étendre jusqu’à des déformations de l’ordre de 4o % ; c. un nouvel écrouis- 
sage du métal beaucoup plus faible, jusqu’à l’apparition des fissures 
pour £ © 70 % à 2000C. | 

Micrographiquement ces courbes correspondent à la disparition du 
maclage et à la formation de pliages traversant tout le grain. La texture 
après déformation indique une rotation du plan de base de go (!). 

— Au-delà de 25o°C, on observe une diminution importante du durcis- 
sement initial, la décroissance ultérieure de 6 à £ croissant disparaît, et la 
capacité de déformation du métal continue à croître. À ce stade, les pliages 
sont très développés et leurs joints commencent à se réarranger pour les 
taux d’écrouissage élevés. 

Les variations de la limite élastique en fonction de la vitesse et de la 
température dans tout le domaine étudié (fig. 3) correspondent à l’inter- 
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à différentes vitesses et différentes températures. 


vention, au tout début de la déformation, d’un glissement sur un plan 
prismatique. Mais ce glissement ne peut expliquer à lui seul n1 la forme 
des courbes de compression, n1 les changements de texture. 


Le premier type de courbe, pour lequel l’effet de la vitesse est relati- 
vement faible, s’explique par l’intervention du maclage et l’augmentation 


4 


de la cission résolue nécessaire à son développement dans un réseau de 
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Fig. 2. — Aspect micrographique 
des billettes écrouies de 3,2 % à roo°C. (G X 160.) 
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Fig. 3 — Variation de la limite élastique 
en fonction de la température. 


plus en plus déformé par glissement. Ce maclage, rendu possible par la 
texture initiale, assure l’accommodation de la déformation dans le poly- 
cristal en dessous de 1200C. 


Pour le second type de courbe, la décroissance de 5 au-delà d’une certaine 
déformation, l’évolution de la texture et la formation des pliages impliquent 
C. R., 1966, 1er Semestre. (T. 262, No 4.) Série CO — 23 
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un glissement suivant le plan de base. Mais l’orientation initiale (plan de 
base parallèle à l’axe de compression) (‘) ne lui permet pas d'intervenir 
dès le début de la déformation. Il est donc nécessaire d’envisager l’inter- 
vention préalable d’un autre mécanisme assurant une réorientation du 
réseau qui favorise le glissement basal. Parmi les mécanismes qui peuvent 
être envisagés, seul un glissement sur un plan pyramidal permet une telle 
rotation, mais une composante de glissement hors du plan de base n’est 
pas pour cela nécessaire. Le glissement (1011) [1120 |, déjà observé sur le 
béryllium à des températures relativement basses (*), et rendant compte 
également des textures obtenues, paraît le plus probable. 

La contrainte critique de glissement suivant le plan de base dépendant 
peu de la température (‘), la réorientation doit conduire à une même 
valeur de la cission résolue sur ce plan quelle que soit la contrainte appli- 
quée. Ceci correspond à une rotation préalable du réseau d’amplitude 
d'autant plus grande que la température est élevée. Cette rotation, de l’ordre 
de 10 degrés à 150°C et 20 degrés à 3000C, correspond pour le glissement 
envisagé suivant un plan pyramidal, à des déformations allant de 8 à 15 %. 
Ces valeurs coïncident avec l’apparition de la diminution de résistance 
du métal qui résulte de l’augmentation de la cission résolue à effort appliqué 
constant, lors du glissement basal ultérieur. 

Les processus de déformation correspondant au troisième type de courbes 
ne seraient pas fondamentalement différents des précédents, la disparition 
progressive de la décroissance de cs résultant de l'intervention de plus 
en plus tardive du glissement basal, et de la plus grande mobilité des 
pliages qui assurent une ductilité très importante. | 

Dans le domaine où interviendrait le glissement sur un plan pyramidal, 
la variation de la cission critique correspondant à ce glissement en fonction 
de la température serait très voisine de celle observée pour le glissement 
sur un plan prismatique. 


(*) Séance du 3 janvier 1966. 
() C. Gasc, Mém. scient. Rev. Met., 62, n°5 7-8, 1965. 
() J. MALLEN, S. Morozumi et M. Weisz, Journées métallurgiques d'Automne, 1965, 
Comm. n° 22. 
6) J.-L. MARTIN et R. E. Reen-Hiz, Trans A. I. M. E., 230, n° 4, 1964. 
(:) W. TayLor et A. MoorE, J. Nucl. Mat., 13, n° 1, 1964. 
(6) R. Le HAzrr, J.-M. Dupouy et Y. ADDA, Conf. Int. sur la Métallurgie du Béryllium, 
1965, Comm. n° 31. 
(6) G.-L. Tuer et A. R. KAuUFMAN, The Metal Beryllium, À. S. M., 1955. 
(9) R. PoInTu, Thèse, Paris, 1963. 
| (Laboratoire de Métallurgie physique, 
École Nationale Supérieure de Mécanique et d’Aérotechnique, 
rue Guillaume-le-Troubadour, Poitiers, Vienne.) 
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TUERMODYNAMIQUE MÉTALLURGIQUE. — Détermination du diagramme. 
d'équilibre de phases et des propriétés thermodynamiques du système Al-B1. 
Note (*) de Mme Récixa ManrTix-Ganix, MM. Grorces NMassanr, Pikrre 
Desré et Ériexxe Boxnier, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les auteurs tracent la lacune de miscibilité du système Al-Bi dans l'intervalle de 
température 690-ro00°C€. D’autre part les propriétés thermodynamiques partielles 
molaires du système liquide Al-Bi, déterminées par mesures de forces électro- 
motrices, conduisent au tracé du liquidus du diagramme de phases pour les faibles 
teneurs en aluminium. 


La détermination de la lacune de miscibilité du système Al-Bi est 
effectuée par prélèvement et analyse des phases liquides en équilibre à 
une température fixée, dans le domaine s'étendant de 690 à 10000C. 

Les métaux Al et Bi placés dans un creuset de graphite sont fondus 
dans un four type Kanthal, sous atmosphère d’argon, réglé au moyen 
d’un pyromètre type Pyrectron. Une mesure de la température est effectuée 
de manière permanente dans l’enceinte et complétée à la fin de chaque 
manipulation par immersion d’un thermocouple au sein de la masse métal- 
lique. L’homogénéité de température des phases liquides est assurée à + r° 
près. Après 24 h de mise en équilibre, on prélève, au moyen d’un tube en 
quartz, un échantillon dans chaque phase. Des manipulations prélimi- 
naires permettant d'étudier la cinétique de diffusion entre les deux phases 
ont montré qu'après 24 h aucune variation de composition n’est décelable. 
Les résultats obtenus après analyse de la totalité des échantillons prélevés 
sont groupés dans le tableau I et reportés sur la figure 1. 


TABLEAU I. 


liquide 1 liquide 2? liquide { liquide ? 
T (°C). (Bi atome %). (Al atome %). T (°C). (Bi atome %). (AI atome %). 

690... . 0,0046 0,1662 077 0,0227 0,3658 
695..... . 0,0069 0,189 920..... 0,0365 0,4026 
TObiises .  0,0079 0,2293 968..... 0,0448 0,4683 
760... . 0,011 0,2028 982..... 0,04533 0,5276 
820..... . 0,016 0,2931 1008..... 0,0433 0,5698 
850..... . 0,0189 0,3066 


Par ailleurs, la détermination des propriétés thermodynamiques des 
alliages Al-Bi a été effectuée par mesure de la f. é. m. d’une pile de concen- 
tration d’électrodes représentée par le schéma électrochimique suivant : 


(1) CALS /AÏH4/((AD) )ni 
ou (Al) 


L'électrolyte est un mélange eutectique de KCI, LiCl comportant 
une faible quantité dé AlCI;. La cellule de mesure et le mode opératoire 
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sont identiques à ceux déjà décrits précédemment (*). Les résultats des 
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mesures pour les alliages de compositions comprises entre 1 et 32 at. % 
d'aluminium sont groupés sur la figure 2 où sont représentées les forces 
électromotrices en fonction de la température. La différence entre les 
pentes des droites E—#f(T) avant et après fusion de l’électrode de 
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référence donne une valeur de l’enthalpie de fusion de l'aluminium, 
L,, = 2650 + 350 cal/mole, en bon accord avec celle donnée par Hultgren (°) 
L,, = 2570 cal/mole; ceci justifie le schéma. électrochimique proposé. 
La solubilité solide du bismuth dans l’aluminium étant pratiquement 
nulle, l’extrapolation des droites E — f(T), référées à l'aluminium solide, 
jusqu’à E — o donne la température de début de cristallisation pour la 
composition considérée. Pour les compositions en aluminium supérieures 


4 


à 15,5 at. % les pentes des courbes E — f(T) présentent une discontinuité 
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qui définit un point de la lacune de miscibilité. Les résultats donnés sur 
le tableau IT sont groupés sur les figures 1 et 3, la première soulignant 
le bon accord avec les données de Wittig et Keiïl (*) et Wilder et Elliot (‘). 
D'autre part en appliquant une méthode de calcul déjà décrite par l’un 
de nous (*) on peut estimer les coordonnées du point eutectique 


Tu — 0,0056 at. % et T;=— 269,750. 


à 
Ti AH, 4S,, ASTS AH, ss ASrS calculée alliage  démixtio 
(atome %,). (cal/mole). (u. e). (u.e).  (cal/mole). (u. e). (u. e). (°C). ("C). (°C). 
O,01...... 7 868 13,21 4,07 5 508 10,67 1,52 2 360 318 — 
0,015 24. 8 368 12,96 4,62 5 654 9,97 1,63 2 714 372 _ 
0:02:% 5e: 8 300 12,43 4,66 5 248 9,19 1,42 3 052 392 _ 
0,03: 55. 8 088 11,36 4,40 5 044 8,13 1,17 3 044 440 _ 
OyODrres me 7 732 10,03 4,08 5 416 7,54 1,959 2 316 496 — 
0,065,...., 7 656 9,956 4,13 5 025 6,6 1,17 2 631 540 _ 
DOS a ne 6 913 8,3 3,28 4 Ga 5,84 0,82 2 372 566 u 
0 TO eEeS 7 334 8,48 3,91 4 446 5,4 0,83 2 888 590 _ 
0:90 nee 6 758 7,52 3,39 4 331 4,92 0,79 2 426 624 _ 
Det — — — 4 170 4,55 0,79 _ 648 _ 
0,159: _ — _ 4 333 4,62 0,85 _ = 657 
0,165..... _ _* _ 4 153 4,36 0,79 _ _ 680 
0,20; — — — 3 633 3,69 0,49 — — 720 
0er: — - — 2 927 2,83 0,08 _ _ 974 
0,270:h8 — - — 3 035 2,85 0,28 —_ - 802 
03928 45: — — — — — — — — 858 
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TABLEAU Il. 


Référence Al solide. Référence Al liquide. 


À partir des données thermodynamiques ainsi obtenues, on peut tenter 
une estimation de la lacune de miscibilité en adoptant d’une part l’expres- 
sion de l’enthalpie de mélange que donne le modèle de Van Laar, d’autre 
part une forme parabolique pour l’entropie d’excès. Les grandeurs partielles 


vi 


d’excès, obtenues par extrapolation, AHS = 5 500 cal/mole et AS%*— 1,8u.e, 
sont on les paramètres nécessaires au calcul. En orne l'égalité 
des potentiels chimiques dans les deux liquides, on obtient un système 
d'équations qu’on résoud à l’aide d’une calculatrice électronique. Les résul- 
tats obtenus sont reportés sur la figure 1. 

On observera l’accord d’ensemble qui existe entre nos résultats expéri- 
mentaux, de diverses natures, et lesvaleurs dont nous proposons une 
estimation. 


(*) Séance du 10 janvier 1966. 

() La symbolique utilisée est explicitée dans Comptes rendus, 250, 1960, p. 1049. 

(@) G. MassART, F. DurAND et E. BonNier, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 87. 

(C) R. HuLTGREN, R. L. OrR, P. D. ANDERsoN et K. K. KELLEY, Selected values of 
thermodynamic properties of melais and alloys, Wiley, 1963. 

G) W. E. Wirrie et G. KEILz, Z. Metallk., 1963, p. 576-590. 

G) T. C. Wizper et J. F. ELioT, J. Electrochem. Soc., 1964, p. 352-363. 

(5) Comptes rendus, 261, 1965, p. 3128. 


(École Nationale supérieure d’Éleclrochimie et d’Électrométallurgie, 
18, rue Hoche, 38-Grenoble, Isère.) 
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CHIMIE MACGROMOLÉCGULAIRE, — Celluloses à inclusion. Influence de divers 
modes de préparation sur leur réactivité. Note (*) de Mme Joserre Sénire- 
Antoine, transmise par M. Georges Champetier. 


Étude comparative, par mesure de la vitesse d’acétylation de l'influence du 
mode de séchage et du procédé d’échange des solvants sur la préparation des 
celluloses à inclusion. 


Staudinger et Dohle (') avaient remarqué que des échantillons de 
cellulose diversement déshydratés présentent des réactivités différentes 
vis-à-vis d’un mélange acétylant. 

Ainsi la cellulose mercerisée ou native, déshydratée par simple chauffage, 
est peu réactive. Par contre la déshydratation par échange de solvants 
et séchage même prolongé, à 60-r000C sous haut vide, augmente considéra- 
blement la réactivité des deux celluloses. Ces auteurs ont montré que 
les celluloses ne sont ainsi activées que par séchage à partir de solvants 
organiques insolubles dans l’eau et qu’elles retiennent une certaine quantité 
non éliminée de ces solvants. Ces celluloses sont dites « celluloses à 
inclusion ». La rétention d’un tel solvant par la cellulose serait due à des 
raisons stériques, les molécules du solvant étant incluses entre les chaînes 
cellulosiques et ne pouvant migrer, comme l’eau, le long des groupes 
hydroxyles, faute de liaisons avec ceux-ci. 

Nous avons préparé des celluloses à inclusion dans diverses conditions 
et pris la vitesse d’acétylation comme mesure comparative de leur réactivité. 
Les estérifications sont faites selon le mode opératoire de Krassig et 
Schrott (*) et les résultats sont donnés en degré de substitution (D. S.). 


Influence du mode de séchage. — L’inclusion est favorisée par un séchage 
brutal. Nous avons montré à l’aide d'échantillons de cellulose mercerisée 
imbibés de benzène et placés dans un dessiccateur où l’on fait le vide de 
temps à autre par une trompe à eau, qu’un séchage progressif ne favorise 
pas la rétention du benzène : le D.S. n’est, après go mn d’acétylation, 
que 0,9 au lieu de 3. 

L'effet du séchage brutal peut s’expliquer de la manière suivante : 
à la surface de la fibre, les molécules de benzène sont éliminées très rapi- 
dement, les chaînes de cellulose se resserrent et les hydroxyles se lient 
de nouveau. Il se forme alors sur la surface une couche imperméable et 
le benzène emprisonné à l’intérieur ne peut plus diffuser à travers elle. 

Influence du procédé d'échanges. — Un déplacement brutal de l’eau 
par le méthanol pouvant provoquer un resserrement de la cellulose gonflée, 
les déplacements ont été effectués progressivement, à température ordinaire, 
par des mélanges en proportions variables d’eau et de méthanol, puis 
par du iméthanol pur ct enfin par du benzène anhydre. 
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Au lieu de remplacer le méthanol anhydre par du benzène pur nous 
avons aussi fait un essai de déplacement par des mélanges divers de 
méthanol et de Renzène, puis par du benzène pur. 

Les celluloses mercerisées traitées par ces différentes méthodes ont 
été acétylées pendant 30 mn. Les résultats sont réunis dans le tableau I. 
Ils sont identiques, que le déplacement de l’eau par le méthanol soit 
progressif ou non, ce qui est certainement dû aux aflinités chimiques 
très voisines de l’eau et du méthanol pour la cellulose. 

Par contre le déplacement progressif du méthanol par le benzène confère 
à la benzène-cellulose une moindre réactivité que le déplacement brutal. 


3 
DS. 





4 


Influence du taux de benzëène retenue dans le linters mercerisé 
sur le degré de substitution dans la réaction d’acétylation. 


Il semble donc qu’un excès de benzène soit nécessaire pour lui permettre 
de pénétrer en grande quantité dans la fibre et maintenir l’écartement 
des chaînes au fur et à mesure de l’élimination du méthanol. 


TABLEAU L 
Procédé d'échanges. D.S. 
A température ordinaire........... 0,93 
A reflux des solvants............. 1,3 
Échanges progressifs eau/MeOH...… 0,9 
MeOH/benzène.................... 0,6 


D’autre part, nous avons constaté que si le déplacement des solvants 
n’est pas fait à la température ordinaire, mais à reflux, la réactivité de 
la cellulose à inclusion obtenue est un peu plus grande. Dans la suite de 
ce travail les déplacements seront donc effectués avec des solvants purs 
et à leur température de reflux. 


Influence de la quantité de benzène inclus. — Nous avons voulu déter- 
miner l’ordre de grandeur de la quantité de benzène ainsi retenue dans 
le linters mercerisé et qui lui confère une telle réactivité par rapport à 
la cellulose sans inclusion. Des échantillons de cellulose mercerisée imbibés 
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de benzène ont été séchés en des temps différents. Après détermination 
du taux de benzène inclus, ils ont été acétylés pendant 20 mn. Les résultats 
sont donnés dans le tableau II et la courbe de la figure représente le D.S. 
de la cellulose en fonction du pourcentage de benzène retenu. Cette courbe 
présente un changement de pente pour un taux de benzène voisin de 2,85 % 
qu’on peut expliquer de la façon suivante : 


TABLEAU Il. 


Temps A 
de séchage de benzène 

(h). relenu. D. S. 
FRS ieses 10,58 2,52 
Rates 6,4 2,08 
DONS 2,85 1,9 
Dissover est 2 1,2 
Dates ne 1,8 à 1,6 0,73 
Dons des eos 1,6 0,73 


— la cellulose sèche étant inactive, il lui suffit d’un faible taux de 
benzène pour lui conférer la réactivité; 

— s1 le benzène est retenu surtout dans les zones accessibles, une 
quantité critique de benzène peut être suffisante pour que ces zones soient 
pénétrées et attaquées rapidement par le réactif. Cette quantité serait 
voisine de 2,85 %; 

— au-delà quelle que soit la quantité de benzène retenue dans ces 
zones accesssibles, la réaction tend à se poursuivre dans les régions moins 
accessibles, ce qu’elle fait plus lentement. Ce n’est plus alors la quantité 
de benzène qui régit la réaction, mais la structure de la cellulose. 


(*) Séance du 17 janvier 1966. | 
(1) H. STAUDINGER et W. Done, J. prakt. Chem. 161, 1942, p. 2109. 
() H. KRrassiGe et E. SCHROTT, Makromol. Chem., 13, 1954, p. 1709. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire, 
École de Physique et Chimie industrielles 
10, rue Vauquelin, Paris, 5°.) 


342 — Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (24 janvier 1966). 








CHIMIE ANALYTIQUE. — Analyse par radioactivation du fer dans l'aluminium 
au moyen de la réaction “‘Fe(p, n)’*Co*. Note (*) de MM. Eau 
ScuweIkErT et Pure Arsenr, présentée par M. Georges Chaudron. 


La sensibilité du dosage du fer après irradiation dans les neutrons est limitée 
à environ 10°, 10 * en poids. Nos recherches nous ont amenés à développer une 
méthode d'analyse par radioactivation du fer au moyen des protons. Cette nouvelle 
méthode permet, pour une durée d'irradiation de 2h, d’atteindre une sensibilité 
supérieure à celle obtenue après une irradiation d’une semaine dans un flux de 
neutrons d'intensité équivalente. Si la durée d'irradiation en protons était portée 
à une semaine; le gain de sensibilité pourrait être alors d’un facteur 100. 


La détermination de faibles teneurs de fer a été effectuée jusqu’à 
présent en analyse par radioactivation au moyen d’une réaction induite 


par les neutrons thermiques 
#Fe(z, y) 5Fe*. 


Cependant, la sensibilité qu’on peut atteindre par cette méthode est 
limitée. En effet, même pour un flux de neutrons de 10'*n/em*}s, et un 
temps d'irradiation d’un mois, la sensibilité ne dépasse pas 107° à 10 * 
en poids (‘). Celle-ci est devenue insuffisante pour déterminer les traces 
de fer dans les métaux de très haute pureté élaborés par la méthode de 
la zone fondue au Laboratoire de Vitry (*)..Il fallait donc rechercher 
une réaction nucléaire permettant un dosage plus sensible du fer. 


—7 


Nous avons montré, qu’il n’était pas possible d’atteindre la sensibilité 
désirée par une réaction (y, n) sur le fer (*). Par contre, les essais d’irra- 
diation en protons nous ont permis de définir une nouvelle possibilité 
de dosage très sensible, du fer, au moyen de la réaction 


36Fe (p, n) 55Co*. 


Le radioisotope ainsi créé (**Co*), a une période de 77 jours, il émet 
des 5* et des y (0,85 et 1,24 MeV). 

Nous avons déjà présenté dans une Note précédente (*) nos conditions 
d'irradiation dans un cyclotron isochrone à énergie variable (*), ainsi que 
la méthode de calcul des teneurs au moyen de la notion d’épaisseur équi- 
valente définie par Ch. Engelmann (°). 

Pour déterminer l’énergie des protons la plus favorable pour l’irradiation 
et calculer l’épaisseur équivalente, nous avons d’abord établi la courbe 
d’activation du fer dans l’aluminium à différentes énergies de protons (figure). 
L’épaisseur équivalente relative à la réaction “"Fe(p, n) "Co" pour de 
l'aluminium irradié dans des protons de 17 MeV est de 3 200 4 +10 %. 

Pour effectuer le dosage on irradie, dans un faisceau de protons de 17 MeV 
un échantillon d'aluminium de 2 mm d’épaisseur environ, devant lequel 
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on place une mince feuille de fer servant d’étalon (rv120 ). Pour éviter 
que des atomes de “‘Co* libérés par l'effet de recul dû à la réaction 
nucléaire diffusent dans l’échantillon, on intercale une mince feuille 
d'aluminium (v 50 1) entre l’étalon et l’échantillon. De plus, après l’irra- 
diation, l’échantillon d'aluminium est décapé pour éliminer toute activité 
due aux pollutions de surface (rv 5o 1: par face). L’échantillon est ensuite 


Activité en unités 
arbitraires 





0 0 00 500 1000 1500 
MICPONS —> 


Courbe d’activation du fer dans l’aluminium par la réaction “"Fe(p, n) “Co*. 
Épaisseur équivalente à 17 MeV : 3 200 1 + 10 %. 


dissous et, après addition d'entraîneur cobalt, l'aluminium est séparé 
sous orne de AICIL, 6H:0. Dans la solution on précipite un sulfure 
de cobalt entraîneur à pH 4-5. Après dissolution de ce précipité on achève 
la séparation du cobalt par échange d’ions sur résine. Cet élément est 
en effet retenu sur une résine Dowex 1 en milieu HCI16 x et il est ensuite 
élué sélectivement avec une solution d’acide HCI14 \. 


On compare la radioactivité du cobalt 56 extrait de l’aluminium à 
celle de l’étalon de fer. Pour mesurer la concentration du fer dans l’alu- 


minium, on effectue le calcul suivant : 
Nu } 


Concentralion en parties par million — :.= -— 
P P Nre C0? 
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Nw activité de **Co* dans l’échantillon d'aluminium; 
Nr activité spécifique moyenne du ‘‘Co* dans l’étalon fer; 
ep, masse spécifique de l’aluminium; 
s, surface irradiée de l’échantillon qui est définie par des diaphragmes; 
e, épaisseur équivalente pour l’échantillon décapé. 

L’épaisseur équivalente pour un échantillon décapé (irradié entre 15,5 
et o MeV) a été calculée en se rapportant à un étalon irradié à 17 MeV. 


Elle est de 2 800 4 + 10 %. 


Pour une irradiation de 2 h par des protons de 17 MeV à une intensité 
de 10 uA (surface irradiée de 1 cm’), la limite de détection du fer dans 
l’aluminium par la mesure de la radioactivité du **Co*, radiochimiquement 
pur, est de 3.10 * à 5.10 * en poids. Pour une irradiation d’une 
semaine (168 h) par un faisceau de protons de même énergie et de même 
intensité on pourrait atteindre une sensibilité de 5.107". 


Nous n’avons trouvé aucune autre réaction nucléaire pouvant gêner 
le dosage du fer, à l'exception de celle des protons sur le cobalt : 


#Co (p, pu) Co”. 


Cette réaction est produite par des protons d’énergie supérieure à 10 MeV. 
Une forte activité de **Co* limiterait la sensibilité de dosage de *°Co*, 
puisqu'il ne serait pas possible de séparer chimiquement ces deux radio- 
isotopes. 

Les résultats de dosages de fer dans divers échantillons d’aluminium 
sont présentés dans le tableau I. Ces dosages ont été effectués après 
séparation chimique du *"Co*, la précision des mesures est de l’ordre de 10%. 


TABLEAU IL. 


Concentration en fer 


Échantillon. (p. p. m. = 10-56). 
(1) Al (99,7) : Première électrolyse.......... 2 000 
(2) Al (1959) : Double Mn espere 2 
(3) Al (1962) : » de um sue 1,5 
(4) Al (Tête) : Zone fondue................. 0,03 
(5) AI (Milieu) : » Se 0,05 


Ces valeurs sont en bon accord avec celles trouvées par radioactivation 
dans les neutrons thermiques. 


En conclusion, ces dosages de fer dans l’aluminium par la réaction (p, n) 
sont effectués beaucoup plus simplement et plus rapidement que par 
irradiation dans les neutrons à la pile EL 3 (ro'*n/em"}s). 

Remarquons également que la sensibilité de ces dosages de fer pourrait 
être beaucoup plus grande en prolongeant l’irradiation. Par exemple, 
en irradiant pendant une journée la sensibilité atteinte serait de 2,5.107° 
à 4.10 ”. 
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Enfin, il est possible d’envisager le dosage du fer par cette réaction (p, n) 
dans d’autres métaux de haute pureté tels que le magnésium, le nickel, 
le chrome, le cuivre, le zirconium, le niobium et le hafnium. 


(*) Séance du 10 janvier 1966. 

(') Pur. ALBERT, l’Analyse par Radioactivation, De Visscher, Gauthier-Villars éd., 1963. 

(?) G. REVEL, Comptes rendus, 259, 1964, p. 4031; Thèse, Paris, juin 1965. 

() E. ScHWEIKERT et PH. ALBERT, Radiochemical Methods of Analysis, 1, I. À. E. A., 
Vienne, 1965, p. 323 et 338. 

(*) E. ScHWEIKERT et PH. ALBERT, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 87. 

(5) Cyclotron A. V.F., Philips, Laboratoire de Geldrop. 

(5) CH. ENGELMANN, Comptes rendus, 258, 1964, p. 4279; Rapport C. E. A., R 2559, 
1964. | 
(Centre d’Études de Chimie métallurgique du C. N.R.S., 

15, rue Georges-Urbain, Vitry, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Propriétés acide-base de la dithizone dans le 
diméthylformamide. Note (*) de Mme Mryiëse Bréaxr, transmise par 
M. Georges Champetier. 


Nous avons déterminé, dans le diméthylformamide, la constante de dis- 
sociation apparente correspondant à la première acidité de la dithizone 
DzH: : pK”’=6,6:+ 0,1 à force ionique o,1. Les coefficients d’extinction 
molaire de la molécule DzH: et de l’anion DzH- ont été calculés à partir de 
leurs spectres d'absorption dans le solvant : 25 000 à 505 m2 pour la forme basique, 
21 500 et 32 000 à 450 et 620 mu pour la forme acide. 


La dithizone (diphénylthiocarbazone) dont la formule peut être repré- 
sentée en abrégé par Dz H, est soluble dans le diméthylformamide (DMF) : 
les solutions sont vertes en milieu acide et roses en milieu neutre. Ce chan- 
gement de couleur suggère l’existence d’un équilibre acide-base : 


(1) Dzi = Dzlit, + #7 H+ 


que nous nous sommes proposé d'étudier. 

Nous avons tout d’abord suivi la neutralisation de la dithizone par la 
pipéridine en mesurant la différence de potentiel entre une électrode de 
verre à remplissage de DMF (‘) et une électrode de référence Hg/Hg** 
en milieu HCIO, 0,1 x (*). Nous utilisons une échelle de pH ayant pour 
origine le pH d’une solution normale d’acide fort. La force ionique est 
amenée à o,1 par addition de perchlorate de lithium. Nous employons 
du DMF Merck pour synthèse contenant moins de 0,1 % d’eau. 

La courbe obtenue correspond au dosage d’un acide faible par une 
base forte. Elle ne présente qu’un seul saut de potentiel, ce qui signifie 
que la deuxième fonction acide de la dithizone est trop faible pour qu’on 
puisse la doser par la pipéridine. Considérons la transformée 
log [x/(1 — x)] = f(pH), où x représente le quotient du volume # de réactif 
titrant en un point de la courbe par le volume V de réactif nécessaire 
pour atteindre le point équivalent. C’est une droite de pente voisine de 
l'unité (tableau I). Ceci signifie (*) d’une part que l’équilibre (1) correspond 
à l'échange d’un seul proton, d’autre part qu'il n’y a pas d’association 
entre les molécules DzH, et les anions DzH-. Dans ce cas, lorsque x = 0,5 
le pH est égal à pK’, K’ étant la constante apparente du couple DzH;/Dz H 
à force ionique 1. Les mesures de pH étant reproductibles à o,1 unité 


près, nous obtenons 
: pk'—6,65 + 0,1 à force ionique 0,1. 


On peut relier cette constante au pK: du couple dans l’eau puisque 
théoriquement (*) : 
PRn,o= PRoue+ 2, 


ce qui donne pKi,o= 8,6; à force 1onique 0,1. 
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Nous avons ensuite étudié la variation de pK’ en fonction de la force 
ionique (tableau Î). 


Vu D 0,32 0,28 0,25 O,21I 0,15 O,II 
Pente de la transformée en un. 

DÉtun: 108: musee 0,8; 0,9 0,9 0,93 1,0 O,9 
DIN ie soumet roses 6,6; 6,6 6,7; 6,9 7,1 7,2 


Nous obtenons une variation linéaire d’équation pK’ — 7,6 — 3,6 ÿ/4. 
alors que l'application de la loi de Debye conduirait à l'équation 


pK’ = pK + Vu. On peut penser que cet écart important est dû à la 





400 500 600 700 Er 


variation du potentiel de jonction entre l’électrode de référence (14 = 0,1) 
et la solution (0,01 << 4 < 0,1) si bien qu'il n’est pas possible d’obtenir 
avec précision la constante vraie du couple DzH:/DzH- dans le DMF. 

Nous avons vérifié ces résultats par spectrophotométrie en mesurant 
la densité optique D des solutions à l’aide d’un spectrophotomètre Jean 
et Constant. | 

Les solutions de dithizone ne sont stables qu’entre pH 4 et ro. 

En présence d’un excès de pipéridine, la forme basique Dz H- existe 
seule; les solutions sont stables pendant 6h au moins, présentent un 
maximum d'absorption unique à 505 mu et suivent la loi de Beer. Nous 
en déduisons le coeflicient d’extinction molaire : 


E95 mu — 29 000. 
En milieu peu acide (acide phosphorique), la forme DzH, existe seule; 
les solutions ne sont pas stables plus d’une heure, présentent deux 


maximums d'absorption à 450 et 620 m4 et suivent la loi de Beer à ces 
deux longueurs d’onde. Nous en déduisons 
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Nous avons suivi le passage de la forme basique à la forme acide en 
traçant le faisceau des courbes D — f(/.) à différents pH (fig. 1) : la présence 
de trois points isobestiques (546, 472 et 380 mu) confirme l'existence 
d’un équilibre en solution entre les formes verte et rouge de la dithizonc. 
Nous avons alors tracé à 620 mz. la courbe D = f(pH) à force ionique o,r 


et sa transformée : 
| Dynux — D | 
lo — 11). 
8D— D 7 (PI 
Nous obtenons une droite de pente voisine de l’unité ce qui confirme 
que la neutralisation de la dithizone s'effectue avec libération d’un seul 
proton. La valeur de la constante apparente correspond à l'intersection 
de la transformée avec l’axe des abscisses (*), ce qui donne 


pK'— 6,4: + 0,1, 


valeur qui concorde, aux erreurs d'expérience près, avec celle obtenue à 
partir de la courbe de dosage. 


(*) Séance du 17 janvier 1966. 

(‘) G. DEMANGE-GUÉRIN et J. BADOZ-LAMBLING, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 3277. 
(?) J. K. GorMAN, Univ. Mic., 58-7254; Dissert. Abstr., 19, 1959, p. 1930. 

() J. DESBARRES, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 2103. 

(*) J. BADoz-LAMBLING et G. DEMANGE-GUÉRIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 1354. 


(Laboratoire de Chimie industrielle et analytique, 
Institut national des Sciences appliquées, 
20, avenue ÂAlbert-Einstein, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Sur les chélates du chrome (IT) et (TIT) avec l’acide 
picolique. Note de MM. Roraxo C. Mercier et Micnez R. Pins, présentée 
par M. Georges Champetier. 


* Les auteurs, après avoir rappelé les conditions expérimentales de préparation des 
solutions de chrome (II) et de chrome (III) à partir du métal très pur, ont étudié 
la formation des chélates de l’acide picolique avec ces ions. Par potentiométrie et 
par spectrophotométrie ils montrent l’existence, avec le chrome (II), d’un 
chélate CrL+ très stable à l’air, dont la constante de stabilité a pu être déterminée 
log #1 — 5,96. Avec le chrome (III), il se forme en solution l’espèce CrL:, dont 
la constante de stabilité log ‘: — 12,22. Enfin, les auteurs ont étudié le compor- 
tement électrochimique du picolate de chrome (II) : son potentiel d’oxydation 
n’a pu être déterminé que sur anode de plomb; il est égal à 1,45 V. 


Dans le cadre d’une étude de la chélation des cations de métaux de 
transition à leurs valences inférieures, nous examinerons, dans la présente 
Note, les complexes formés par l’acide picolique avec le chrome bi- ct 
tripositif en utilisant des techniques analogues à celles décrites pour le 
vanadium bi- et tripositif dans une Note précédente ('). 

Préparation et dosage des solutions de Cr** et de Cr**. — La dissolution 
de chrome métallique dans un acide non oxydant est un moyen commode 
d'obtention de solutions de Cr** (*) à condition que le métal soit très pur. 
Ayant constaté qu’un métal électrolytique contenant environ 1500.10 " 
de fer conduisait à un mélange de Cr** et de Cr°*, nous avons dû employer 
un chrome « purissimum » (99,997 %) qui, attaqué à l’abri de l’air par des 
solutions désaérées d’acides chlorhydrique ou perchlorique, fournit les 
solutions de Cr** désirées. Contrairement à l'ion V**, l’ion Cr** derñeure 
stable en milieu perchlorique dilué. Les solutions de Cr* étaient obtenues 
facilement par oxydation des précédentes. 

Le cation Cr** se dosait par addition en atmosphère d’azote d’un excès 
de Fe** et titrage par le bichromate en présence de diphénylamine sul- 
fonate de baryum. Le cation Cr'* était dosé par la voie classique (oxyda- 
tion au persulfate et réduction par un excès de sel ferreux titré en retour 
par le bichromate). | 

L’acidité des solutions était connue d’après les quantités de réactifs 
engagés ou déterminée soit par la méthode de Gran, soit par cellé des 
échangeurs d'ions. 

Précisons que toutes nos déterminations ont été effectuées à force 
ionique 0,5. | 

Système acide picolique-chrome (IT). — L’addition d’acide picolique aux 
solutions de Cr** forme un complexe soluble jaune clair particulièrement 
stable à l’air à la température ordinaire. 

Les courbes potentiométriques de titrage par la soude des solutions 
précédentes s’interprètent par l'existence de l’espèce CrL* (L désignant le 
coordinat); cette formule a été confirmée par application de la méthode 
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de Bjerrum (*), le nombre de formation tendant rapidement vers la limite 
n — 1 quelles que soient les quantités initiales d’agent chélatant. Enfin, 
les déterminations du coefficient d’extinction £ au maximum d’absorption 
du complexe (À — 410 my) permettent, en portant 1/€ en fonction de 1/L- 
selon la méthode de Kortüm (*), d'obtenir une droite confirmant la présence 
de l'espèce CrL* et de calculer sa constante de stabilité G,. Pour la force 
ionique 0,5 et la température de 250C, on a trouvé log $, — 5,06. 

Système acide picolique-chrome (IIT). — Le picolate de chrome (III) 
a été préparé en solution soit en traitant une solution de Cr'* par l’acide 
picolique à chaud (ce complexe, comme la plupart de ceux du chrome (IIT), 
ne se formant pratiquement pas à froid); soit en oxydant la solution de 
picolate de chrome (II) par le peroxyde d’hydrogène ou le persulfate 
d’ammonium. Dans les deux cas, on obtient une solution rose dont le 
spectre d’absorption est identique à celui qu’on observe en dissolvant 
des cristaux de picolate de chrome (III) préparé suivant la méthode de 
Ley et Ficken (°). 

Les courbes potentiométriques de titrage par la soude de ces solutions 
s’interprètent par l'existence de l'espèce CrL;. Les déterminations 
du coefficient d’extinction £ au maximum d’absorption du complexe 
(À — 520 my) permettent, en portant 1/€ en fonction de 1/L-)* selon la 
méthode de Kortüm, d'obtenir une droite confirmant la présence de l’espèce 
CrL* et de calculer sa constante de stabilité 6. Pour la force ionique 0,5 
et la température de 250C, on a trouvé log B;— 12,22. | 

Étude du pouvoir réducteur du picolate chromeux. — Les composés 
chromeux sont des réducteurs puissants et leurs solutions aqueuses ne 
sont pas stables à l’air à la température ordinaire. Seuls certains complexes 
tels que l’acétate [Cr(OCOCH;):}, 2H:0 ou le dichloro-bis-(hydrazine 
chrome (II) [CrCL(N:H;):] très peu solubles se révèlent stables, à l’état 
solide, vis-à-vis de l'oxydation. La stabilité du picolate en solution apparaît 
donc comme un phénomène tout à fait remarquable, aucun complexe 
chromeux soluble possédant une telle résistance à l’oxydation n'ayant 
été signalé jusqu’à présent. La solution de picolate chromeux reste en 
effet insensible à l’air et résiste même au passage d’un courant d'oxygène 
à la température ordinaire; ce n’est qu’en chauffant ou par action d’oxy- 
dants tels KMnO,, H:0;, [NH;:]:5:0;, qu’on le transforme en picolate 
chromique. 

Afin d’être en mesure d’expliquer la stabilité du picolate de chrome (T1) 
vis-à-vis de l’oxygène, nous avons déterminé son potentiel d’oxydation. 
À cet effet, nous avons appliqué les méthodes voltamétriques sur dif- 
férentes électrodes soit par polarographie classique dans un montage à 
deux électrodes, soit par voltamétrie à trois électrodes sur platine poli 
et sur oxyde de plomb. 

La polarographie limitée très vite par l'oxydation du mercure vers les 
potentiels légèrement positifs est inopérante en milieu picolique. Sur 
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électrode de platine poli, avec un montage à trois électrodes il ne se produit 
‘aucune vague d’oxydation du picolate, de chrome (IT) avant le dégagement 
d'oxygène sur l’électrode, c’est-à-dire à 1,5 V. Avec le picolate de 
chrome (III), on observe une première vague de réduction correspondant 
à la réduction de Cr'* en Cr**, puis une deuxième vague relative à la 
réduction du proton de l’acide picolique. 

Sur anode de plomb recouverte d’oxyde, nous pouvons atteindre des 
potentiels plus positifs que sur platine, la surtension de l’oxygène étant 
un peu plus élevée. L’électrode constituée par un barreau de plomb de 4 mm 
de diamètre est d’abord anodisée pendant une heure à un potentiel tel 
que la densité de courant soit ajustée à 25 mA/cm* (‘). Cette anodisation 
est effectuée en milieu acide sulfurique normal. L’électrode se recouvre 
assez rapidement d'oxyde de plomb brun. 

La courbe d’oxydation de l’électrolyte support (H;:SO0, 0,5 n-acide 
picolique 10 *) montre que la vague de l’oxygène se situe aux environs 
de 2 V. Le picolate de chrome (II) possède dans ces conditions une vague 
d’oxydation très distincte située à 1,45 V, et dont la hauteur du palier 
de diffusion est proportionnelle à la concentration en chrome (II) initiale. 
Il existe ensuite un petit palier de diffusion entre 1,65 et 1,75 V; d’ailleurs 
si l’on se place à ce potentiel (+1,70 V) la solution de picolate de 
chrome (11) s’oxyde très rapidement en picolate de chrome (III) rose. 


(') R. C. MErCGIER et M. R. PÂris, Comptes rendus, 260, 1965, P- 3092. : 

(®) J. M. CRABTREE, J. Chem. Soc., 1964, p. 4647. 

() J. BsERRUM, Metal Ammine Formation in Aqueous Solution, P. Haase and Son, 
Copenhagen, 1941. 

(+) G. KorTÜM, Kolorimetrie, Photométrie und spektrometrie, Springer Verlag, Berlin, 
Gôttingen-Heidelberg, 1955, p. 34. 

(5) H. Ley et K. FIickEN, Berichte, 50, 1917, p. 1123; cf. G. Tomas, Thèse, Lyon, 1960. 

(9) R. F.S. Gross et A. MickLiNG, J. Chem. Soc., 1937, p. 325. 


(Faculté des Sciences de Lyon, 
Chaire de Chimie minérale, 
48, boulevard du 11 novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Le sulfate basique de chrome Cr;(S0.):0,H;. Note (*) 
de MM. Axpré Lecerr, AxpRé Boxxix et Axroine Ilarpy, présentée par 


M. Paul Pascal. 


L'hydrolyse en milieu hydrothermal du sulfate de chrome en solution conduit 
à un sulfate basique de chrome cristallisé. L'analyse chimique et une étude struc- 
turale sur monocristal permettent d’en déterminer la formule : Cr:(SO:):O: Hz. 
Le nouveau composé présente des écarts à la stœchiométrie par déficit simultané 
en chrome et en soufre, le nombre total d’atomes d’oxygène restant égal à quatorze; 
un excès d'hydrogène assure l’équilibre des charges. La symétrie est rhomboédrique, 


le groupe d’espace R 3 m caractérise une phase isotype de l’alunite KAL:(SO:): (OH): ; 
les DArANEITES ont pour valeur dans une maille hexagonale : a — 7,239 À 
et c = 17,09 À. 


La chimie des sulfates de chrome est très complexe. Les sulfates normaux, 
de formule globale Cr:(SO,):, n-H:0 sont assez bien connus. Par contre, 
la question des sulfates basiques de chrome reste très controversée, .en dépit 
d’un grand nombre d’études souvent motivées par les applications en 
tannerie. Nous citons quelques références parmi les plus récentes [(*), (?), (*)]. 
À notre connaissance, aucun composé défini n’a été obtenu à l’état solide. 

Nous avons étudié l’hydrolyse du sulfate de chrome en milieu hydro- 
thermal en vue de préparer des composés cristallisés, les analyses chimique 
et radiocristallographique permettant alors d’en déterminer la formule. 

Une solution de sulfate de chrome normal contenant un atome-gramme 
de chrome par litre, chauffée à 3000C, laisse déposer un précipité. Le dépôt 
commence au bout de trois jours; après une semaine de chauffe, 15 % du 
chrome se trouvent engagés dans la phase solide. 

Un diagramme Debye-Scherrer effectué après broyage montre que le 
produit obtenu, qui est bien cristallisé, présente une grande analogie avec 
un minéral naturel, l’alunite KAI,(SO,), (OH), (“). | 

La très grande inertie chimique du composé a nécessité la mise au 
point d’une méthode d’analyse appropriée. L’analogie structurale avec 
l’alunite nous a incités, d’autre part, à vérifier l’absence d’alcalins. 

La composition du solide est pratiquement constante d’une expérience 
à l’autre dans les conditions opératoires définies plus haut. Elle varie, 
par contre, lorsque la composition de la solution de départ est modifiée. 

Comme critère de composition de la solution initiale, nous avons choisi 
le rapport moléculaire SO!-/Cr'*= K, la teneur en chrome restant toujours 
voisine d’un atome-gramme par litre. La composition de la solution évolue 
au fur et à mesure du dépôt de la phase solide, les expériences ont été 
arrêtées lorsque 25 % environ du chrome présent s'étaient déposés. 

Une solution de sulfate de chrome normal correspond à K—1,5. Pour 
augmenter la valeur de K il suffit d’ajouter de l’acide sulfurique. Les valeurs 
de K inférieures à 1,5 ont été réalisées en dissolvant de l’hydroxyde de 
chrome fraîchement précipité dans la solution de sulfate; la dissolution 
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est lente même à chaud. La solution la plus riche en chrome que nous 
ayons obtenue et qui ne dépose pas d’hydroxyde à 250C correspond 
à K = 0,0. 

Pour K%2, le précipité n’apparaît plus. : 

Pour 2> K%1,1, la composition du précipité ne varie pas sensi- 
blement. Pour K=1,1, les teneurs en chrome et en sulfate et la densité 
de la phase obtenue sont les suivantes : 


Cr 4 : 31,63; SO, Y : 40,51; d = 2,72. 





-o Soufre 
O Chrome 
O Oxygène 


Pour 1,:> K=>0o,9, le précipité obtenu est d’autant plus riche en 
chrome que la solution de départ l’est elle-même, les diagrammes X indi- 
quant dans tous les cas la présence d’une phase unique. Pour K = 0,9 : 

Cr % : 33,66; SO,% : 37,19; d — 2,80. 

Les monocristaux préparés à partir de la solution relative à K —1,1 
ont été utilisés pour l’étude structurale. Ces cristaux se présentent sous 
forme de rhomboëdres transparents faiblement colorés en vert, leur dureté 
est faible. 

La symétrie est rhomboédrique, le groupe d’espace R3 m(C,) est celui 
de l’alunite. Les paramètres ont pour valeur dans une maille hexagonale : 


a = 5,239 + 0,002 À, c—17,05 +o,o1 À, 


soit un rapport c/a : 
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Le dépouillement du diagramme de poudre est donné dans le tableau I. 


TABLEAU I. 


Rayonnement Ka; du chrome. Intensités mesurées au densitomètre. 
Pas de corrections d'absorption. 


h k L. d obs. E obs. h Æ ! d os. I obs. 
1 O I. 5,82 8 2 2 6... 1,5238 18 
Oo O 3... 5,60 12 O 2 10... 1,4949 31 
O0 I 2.. 4,99 50 4 oO 4... 1,4687 6 
1 I O.. 3,591 6 3.2! TL: 1,4313 I 
1 O 4. 3,497 2 OA. ‘as 1,4227 6 
O 2 1.. 3,068 } 2 3 2... 1,4168 17 
1 1 3. 3,033 { Fe 3 O QD... 1,4027 4 
0: À 9: 2,978 7 2 O II... 1,3881 7 
2 O 2... 2,923 3 4 1 Oo. 1,3673 < 1 
o o 6... 2,823 7 3 2 4. 1,3604 < 1 
Oo 2 4. 2,511 8 4 1 3. 1,3295 23 
1:72 2: 2,261 25 4 oO 7. 1,3178 7 
0:35 3% 1,955 28 2 2 9.. 1,3081 13 
0 2 7. 1,918 80 1 O 13... 1,2830 < 1 
0 O 9.. 1,888 6 5 Oo 2 ) 

2 2 O.. 1,804 28 392 9° Le 
2 O 8. 1,758 3 I 3 10... 1,2175 8 
2 2 3. 1,721 4 3 3 o.. 1,2067 18 
SL: 2 1,700 10 2% Liz 1,1824 | 5 
I 3 4... 1,6085 6 3 3 3... 1,1804 | . 
1 2 8... 1,5819 9 3 o 12 

4o 1. 1,5577 6 50 5 Le DAS 19 
3 1 5. 1,5469 4 4 O 10... 1,1542 6o 
O0 4 2. 1,5380 6 


La structure (figure) est analogue à celle de l’alunite (*). La maille simple 
est un rhomboëdre allongé selon l’axe ternaire, le centre de chacune des 
six faces est occupé par un atome de chrome. Six atomes d'oxygène sont 
placés en quinconce de part et d’autre de chacun des deux plans formés 
par les atomes de chrome perpendiculairement à l’axe ternaire. Trois de 
ces atomes d’oxygène constituent l’une des faces d’un tétraèdre SO; 
les trois autres forment l’une des bases d’un antiprisme trigonal dont le 
centre correspond à la position de l’atome de potassium dans l’alunite; 
cette position est inoccupée dans le sulfate basique de chrome. 


La maille de composition stœchiométrique renferme trois atomes de 
chrome, deux de soufre et quatorze d’oxygène; il faut donc sept atomes 
d'hydrogène pour assurer l’équilibre des charges. La formule idéale du 

composé est donc : 


Cr; (SO. ) 2 O, Il.. 
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Nous avons déterminé les formules, correspondant aux deux compo- 
sitions limites obtenues à partir des données analytiques, des paramètres 
et de la densité : 

K— 1: Cra,sr (SO) 1,78 Oi,r6 IL, (a — 13 9); 
Ne . 0,9: Crasai (SO )1,68 O7,35 H,o7 (a — 14,1), 


où nous appelons n le nombre total d’oxygènes calculé à partir des données 
expérimentales. 

Par rapport à la formule stæœchiométrique, le sulfate basique présente 
donc un déficit simultané en chrome et en soufre; le nombre total d’atomes 
d'oxygène dans la maille restant égal à quatorze à la précision des mesures 
près. Ce double déficit implique la présence d’un excès d'hydrogène destiné 
à maintenir l'équilibre des charges et la cohésion de la maille. 

Les défauts cationiques sont fréquents dans les sels basiques, par contre 
le déficit en soufre est a priori plus surprenant, les groupements sulfate 
étant parfaitement individualisés dans le réseau cristallin; le tétraèdre 
formé par les quatre oxygènes est conservé, vraisemblablement sous forme 
de groupements (H;0;)*—. Il est intéressant de signaler à ce propos que, 
dans la structure grenat du grossulaire Ca;Al:(S10,);, les groupe- 
ments SiO; peuvent être remplacés progressivement par des entités 
tétraédriques de même charge et de formule (H,0.)""; les composés 


Ca; Al: (S10.), et Ca; AI.(H,0;); sont isomorphes (°). 


(*) Séance du 17 janvier 1966. 

(:) K. H. Gusravson, Union internationale des chimistes des industries du cuir, Congrès 
international, 1, 1949, p. 21-45. 

(@) E. Mrrcnrerz, Soc. Leather Trades chem., 35, 1951, p. 399-411. 

() H. ENDMANN, Angew. Chem., 64, n° 18, 1952, P. _$o0-510. 

(*) PagsT, Amer. Min., 32, 1947, p. 28-30. 

(5) Ron Waxae, VW. BRADLEY et H. STEINFINK, Acla Cryst., 18, n° 2, 1965, p. 249-252. 

(5) E. FzinT, H. Mc Murpte et L. Wezcs, J. Press. U. S. Bur. Standards, 26, 1941, 
p. 13-33. 

(Service de Chimie minérale 
de la Faculté des Sciences de Bordeaux, 
351, cours de la Libération, Talence, Gironde.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude de quelques catalyseurs mixtes d'hydrogénation 
en phase liquide. Note (*) de MM. Jeax-Micnez FRexiar, Rayuoxp 
Tauure et CrLaune CnamrrEnox, présentée par M. Georges Chaudron. 


À 


À la suite des travaux de R. Truffault (!) et C. Nickels (*}, nous avons étudié les 
catalyseurs mixtes Ni-Mn, Ni-W et Ni-Zn dans le but de comparer leurs activités 
et de déterminer les méthodes de préparation qui permettent d'obtenir les échan- 
tillons les plus intéressants du point de vue pratique. 


Nos catalyseurs ont été obtenus en réduisant les oxydes mixtes par 
l'hydrogène à des températures comprises entre 200 et 5509C. Toutes 
les manipulations ultérieures ont été effectuées dans ce même gaz. Nous 
avons préalablement procédé à l’étude de la réduction des oxydes mixtes 
afin de relier pour chaque température la composition et le temps. 

Les oxydes mixtes ont été préparés par calcination modérée des mélanges 
des nitrates des métaux correspondants, sauf dans le cas du catalyseur Ni-W 
où nous sommes partis directement de WO:. En fin d’opération nous 
avons obtenu les mélanges NiO-Mn:0:, NiO-WO,; [(*),(*), (*)] et NiO-Zn0O. 
Nous avons contrôlé nos oxydes mixtes avant et après la réduction par 
spectrographie de rayons X afin de déterminer dans chaque cas la nature 
des substances en présence. 

Nous avons étudié nos échantillons en réalisant l’hydrogénation de 
5 cm* de cyclohexène en solution dans 5o cm° de cyclohexane à la tempé- 
rature ordinaire et sous pression atmosphérique en utilisant une quantité 
de catalyseur correspondant à 3 g d’éléments métalliques. Nous avons 
été conduits à définir l’activité comme étant la vitesse moyenne exprimée 
en centimètres cubes par heure de la fixation de l'hydrogène sur le cyclo- 
hexène. Nous avons entrepris, en effectuant de très nombreux essais, 
une étude systématique de l’influence de la teneur en promoteur, de la 
température de réduction et dans certains cas de la durée de la réduction. 

Pour des teneurs en manganèse comprises entre 20 et 80 % nous avons 
toujours obtenu de bons catalyseurs; de même, si l’on fait varier les tempé- 
ratures de réduction de 320 à 4300C l’activité reste excellente. Par exemple, 
l’activité du catalyseur renfermant 50 % de manganèse reste toujours 
supérieure à 2 300 cm’/h dans l'intervalle de température cité. Contraire- 
ment aux catalyseurs à forte teneur en nickel, très sensibles aux hautes 
températures de réduction, les mélanges riches en manganèse sont doués 
d’une excellente stabilité thermique. La meilleure activité a été obtenue 
avec un échantillon renfermant 5o % de manganèse et réduit à 3800, 
elle est alors de 2 630 cm*/h. Les catalyseurs Ni-Mn sont donc doués d’une 
forte activité et d’une grande souplesse d’utilisation. 

L'activité des catalyseurs Ni-W présente un maximum pour des 
teneurs en promoteur de l’ordre de 3 %, puis chute brusquement au-delà 
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de 5 %. L’addition de WO; se traduit par une nette insensibilisation du 
catalyseur aux hautes températures de réduction. Ainsi l’activité du cata- 
lyseur Ni,: W; réduit à 3200C est de 2 580 cm’/h, alors qu’elle est encore 
de 1 800 cm*/h après une réduction à 400°C. La meilleure activité a été 
obtenue avec l’échantillon Ni,, W, réduit à 200°C; elle est de 2 980 cm'/h. 

Bien que peu actifs, les catalyseurs Ni-Zn ont été très étudiés [(°), (*), (*)]. 
Du zinc métallique apparaît lors de la réduction, ce qui entraîne une chute 
très rapide de l’activité. La composition correspondant à une teneur de 
30 % en zinc est très défavorable à l’hydrogénation alors que les mélanges 
renfermant 5 et 5o % de zinc sont doués d’une bien meilleure activité : 
2 375 et 2 220 cm’/h. Ici encore la stabilité thermique augmente avec la 
teneur en zinc, par contre le temps de réduction ne doit pas dépasser une 
valeur bien déterminée pour chaque composition et pour chaque tempé- 
rature, car l’accumulation de zinc métallique se traduit par un empoison- 
nement des catalyseurs rendant leur utilisation délicate. 

En conclusion, ces trois catalyseurs sont actifs et dans tous les cas 
l’addition d’un oxyde d’un métal étranger augmente la stabilité aux hautes 
températures de réduction. Cependant, si l’on se réfère à l’activité du 
nickel pur dans ces mêmes conditions (2 560 cm*/h), on peut dire que seuls 
le manganèse et surtout le tungstène sont des promoteurs alors que le 
zinc se comporte comme un inhibiteur. 


(*) Séance du 3 janvier 1966. 

(!) R. TRUFFAULT, Thèse, Strasbourg, 1933. 

() C. N1kELs, Thèse, Clermont-Ferrand, 1960. 

(5) G. CHAUDRON, Comptes rendus, 170, 1920, p. 1050. 

(*) O. GLEMSER et H. SAUER, Z. anorg. allgem. Chem., 1943, p. 144-252. 

(5) L. C. Durour, Bull. Soc. Chim., 1962, p. 1263. 

(5) D. V. SokoL’skti et N. M. Popova, Akad. Nauk. Kazakh. S. S. S. R., 7, 1961, p. 26-32. 
() D. V. SokoL’sxti et N. M. Popova, Akad. Nauk. Kazakh. S. S. S. R., 5, 1959, p. 15-19. 
(5) H. FuxrMaAN et H. DREYER, Z. anorg. allgem. Chem., 324, (3-4), 1963, p. 146-156. 


(Laboratoire de Chimie organique II, 
Faculté des Sciences, Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Sur le comportement du cuivre au cours de l'oxydation 
d'allhiages zirconium-cuivre sous gaz carbonique. Note (*) de MM. JEs- 
Pauz GuerLer et Pierre Leur, présentée par M. Georges Chaudron. 


L’oxydation des alliages zirconium-cuivre consiste en une oxydation sélective 


du zirconium, le cuivre étant englobé à l’état métallique dans la couche de zircone 
monoclinique. 


La structure des alliages zirconium-cuivre, à faibles teneurs en cuivre, 
comprises entre 0,5 et 2,5 % en poids, correspond, après un recuit à 800€, 
à une dispersion de fins globules du composé Zr:Cu au sein d’une matrice 
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Fig. 1. — Diagramme de difiraction X de la couche d'oxyde 
(rayonnement monochromatique CoK;). 


Les interférences dues au cuivre sont marquées d’une croix. 


de zirconium %« très peu concentrée en cuivre. La limite de solubilité de 
cet élément dans le zirconium * est en effet de 0,2 %, en poids à 8220C (). 

Au cours de l’oxydation de tels alliages sous circulation de gaz carbo- 
nique, il se forme une couche superficielle d’oxyde constituée de zircone 
monoclinique. Simultanément, une dissolution d’oxygène s’eflectue dans 
le métal sous-jacent et conduit à la création d’une zone enrichie en oxygène 
dont la concentration décroît régulièrement, lorsque la distance à l'inter- 
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face métal-oxyde croît (*). Comme dans le cas de l'oxydation du zirconium 

non allié (*), sous circulation de gaz carbonique, la réaction principale 

peut s’écrire | 
Zr+2CO: = ZrO;+20C0. 


L'interprétation des cinétiques d’oxydation des alliages Zr-Cu, nécessite 
une connaissance précise du comportement de l’élément alliant, au cours 
de l’oxydation. Dans ce but, nous avons soumis à des essais d’oxydation 
prolongés à 8000C, sous gaz carbonique, des échantillons d’un alliage de 





Fig. >. — Structure de la couche externe de l’oxyde. 


zirconium à 15 %, en poids de cuivre. Cette concentration élevée permet 
d’amplifier les phénomènes qui, dans le cas d’alliages plus dilués, seraient 
pratiquement indétectables. 


La structure de cet alliage est constituée de deux phases, le composé 
intermétallique Zr:Cu et la phase zirconium %, dans les proportions rcspec- 
tives 58 et 42 % en poids. Ün tel alliage présente une très mauvaise tenue 
à l’oxydation : après maintien de 360 h à 8000C, sous circulation de gaz 
carbonique, la couche d’oxyde formée (fig. 2 et 3) atteint l'épaisseur 
notable de 2 000 u. 


L’analyse par diffraction X de cette couche, effectuée sur des prélè- 
vements successifs faits à différentes profondeurs, révèle la présence des 
interférences de la zircone monoclinique, auxquelles se superposent celles 
du cuivre (structure cubique à faces centrées) (fig. 1). Ainsi, au cours 
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de l'oxydation, le cuivre passe dans la couche d'oxyde à l’état métallique, 
fait confirmé en outre par l’absence des raies de diffraction des oxydes Cu; O 
ou CuO. 

L'examen micrographique des couches d’oxydes sur des coupes métallo- 
graphiques perpendiculaires à l’interface métal-oxyde, fournit les infor- 
mations suivantes : 

— Le cuivre à l’état métallique, apparaissant comme une phase plus 
claire se détachant sur le fond sombre de l’oxyde, se présente sous forme 








Fig. 3. — Structure de l'interface métal-oxyde. 


de filets ou d’amas allongés dans la direction de croissance du film de 
zircone ou de particules finement dispersées (fig. 2). Une zone d’environ 60 1. 
d'épaisseur située au voisinage de l'interface oxyde-gaz est exempte 
d’amas importants de cuivre. Cette zone, pauvre en cuivre, correspond 
à la zircone formée au début de l’oxydation, puisque l’oxyde se développe 
à partir de l'interface métal-oxyde, par réaction entre le zirconium et 
l'oxygène ayant diffusé à travers l’oxyde. Ce fait indique donc que l'élément 
} 
alliant n’est englobé dans la phase zircone, qu'après une certaine durée 
d’oxydation durant laquelle le cuivre se concentre dans l’alliage au voisi- 
q : 

nage de l'interface métal-oxyde. Cette observation est confirmée par 
l'existence au sein de l’alliage, à l’interface métal-oxyde d’une zone 
d'environ 124 d’épaisseur, correspondant à une région fortement enrichie 
en cuivre, comme l’indiquent des examens à la microsonde électronique. 

La teneur en cuivre, variable au sein de cette zone, indique qu'il ne 
s’agit pas d’un composé défini, mais vraisemblablement de plusieurs 
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constituants intermétalliques. L'interface de séparation entre cette zone 
enrichie et l’alliage sous-jacent, est sensiblement régulier, alors que l’inter- 
face entre cette zone et l’oxyde présente un contour très découpé, témoi- 
gnant de pénétrations locales et profondes de l’oxyde. 

Les conclusions suivantes peuvent donc être tirées de cette étude 

Au cours de l’oxydation sous gaz carbonique des alliages Zr-Cu, se 
produit une oxydation sélective du zirconium. L’appauvrissement de 
l’alliage en cet élément conduit à la création, à l’interface métal-oxyde, 
d’une zone très enrichie en cuivre. 

La croissance du film de zircone se fait au détriment de cette zone 
par oxydation localisée et pénétrante. Il en résulte la formation d’îlots 
qui s’appauvrissent progressivement en zirconium par suite de l’oxydation 
préférentielle de cet élément. 

L'interface de croissance du film d’oxyde, laisse derrière lui, au cours 
de son déplacement, des îlots constitués finalement de cuivre à l’état 
métallique. 

Du point de vue thermodynamique, la valeur du potentiel chimique 
de l’oxygène au sein de l’oxyde est imposée par la composition de la 
zircone, dont la concentration en oxygène décroît régulièrement en fonction 
de la distance à l’interface oxyde-gaz. La valeur de l’activité de l’oxygène 
est ainsi maintenue, en tous points, à une valeur très faible (*), nettement 
inférieure aux valeurs critiques correspondant aux équilibres Cu-Cu: 0 
ou Cu-CuO. En conséquence, le cuivre ne peut exister à l’état d’oxyde 
cuivreux ou cuivrique au sein de la zircone. 


(*) Séance du 10 janvier 1966. 

() C. E. Lunpix, D. J. Mc PHErsoN et M. HANSEN, J. Metals, 5, 1953, p. 273. 

(®) J. P. GUERLET, J. DEBUIGNE et P. LEHR, (Oxydation du zirconium et de certains de 
ses alliages sous gaz carbonique 9° Colloque de Métallurgie, C. E. N., Saclay, 1965). 

(7) J. P. GUERLET et P. LEHR, Mém. Se. Rev. Mét., 62, 1965, p. 152. 

() Selon S. AronsoN, J. Electrochem. Soc., 108, 1961, p. 312; la pression d'oxygène 
en équilibre avec de la zircone stœchiométrique est en effet de l’ordre de 5.101 atm 
à rroo°C. 

(Centre d’ Études de Chimie métallurgique, C. N. R.S., 
15, rue Georges-Urbain, Vitry, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Spectres ultrasiolets des anilines et des ions aniliniums 
substitués. Note (*) de Mmes Axxiex pe Courviize et Laniaxe Kemisir, 
présentée par M. Paul Pascal. 


Mesure des max €t max des anilines substituées et des ions aniliniums corres- 
pondants en solution aqueuse. Les déplacements de max et les variations de £max 
relatifs aux composés ortho ne sont pas conformes aux règles habituelles de l’inhi- 
bition stérique de résonance. 


Dans le cadre d’une étude plus générale sur les relations entre les 
propriétés physiques des anilines substituées, nous avons enregistré les 
spectres ultraviolets de ces composés et des ions aniliniums correspondants, 
la littérature offrant peu de documents sur ces derniers et sur les £,. des 
anilines. 

Les mesures ont été effectuées à l’aide d’un spectrophotomètre 
Beckman DK 2, à la température de 250C (+ 0,2), en solution aqueuse 
ou à 1 % d’éthanol. La loi de Beer est vérifiée pour les concentrations 
choisies. Pour les anilines, le pH de la solution est 9,20 (borax de force 
ionique 0,02), sauf pour les aminophénols (ortho et méta, pH 7,30; 
para, pH 8,40), afin d'éviter l’ionisation du groupe OH. Pour les ions 
anihiniums, le solvant est HCI 2x, sauf pour les composés nitrés, pour 
lesquels il est nécessaire d'utiliser HCI 5 x. 

Dans le tableau joint, sauf indication contraire, les bandes examinées 
sont toujours les bandes B. Pour les ions aniliniums, l’aspect caractéris- 
tique de la bande B du benzène est d’ailleurs facilement reconnaissable; 
la bande B est noyée dans la bande K pour les 1ons nitrés; pour les ions 
iodés, elle est noyée dans la bande à 226 mu de l’iodobenzène (*). Pour les 
amines, la nature de la bande est déterminée par la région de À, et par 
la valeur de £,,, les bandes K étant beaucoup plus intenses que les bandes B; 
lorsque celles-ci existent, la bande K est facilement reconnaissable à une 
longueur d’onde plus courte. 

Par comparaison avec les 4x et © :,. des benzènes monosubstitués corres- 
pondants (*), les conclusions essentielles sont les suivantes : 

19 Le groupe —NH} est sans influence notable sur À, et modifie 
peu &,… L'ordre des £,,, est £ ortho << € méta pour les substituants peu 
conjugués ; € ortho > € méta pour les substituants très conjugués, quels 
que soient leur aflinité et leur encombrement stérique. 

20 Pour les anilines, les deux groupes —NH; et substituant s’influencent 
mutuellement, même en position méta; ils contrarient leurs effets sur A,x 
si le substituant est donneur; ils exaltent leurs effets si le substituant est 
accepteur (*). Pour un substituant donneur, l’ordre est À ortho — À méta 
< À para; pour un substituant accepteur, À ortho > / méta (la bande B 
est masquée en para). 
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Substituants. 


li-Br-2.4 
ii-Br-2.5 


2H:-3; Br-4 0... . 


li-CH:-2.4 
li-CH;-2.6 
Ada 


CO: C2 H,-2 
CO: Ce H;-4 


CO: CH:-4 ; CH;-3... 


NO:-2.... 


NO:-2; Ci-4 
NOz:-3; F-4....,..... 


NO:-4 ; CH;:-2......, 


di-NO:-3.5 
(*) Réf. (1). — (4) Réf. (2). — (:) Réf. (:). — (%) Réf. (). 


On 


TABLEAU I. 


(Le groupe NH; ou —NH* est toujours en position — 1.) 


(A 
(moles.l-1),. 


OX 

Di 

j 
æ 


RE NUI ON A & D À CO D HE D ND CO © 0 CO © ND ON QUE EE OR D OR AS CO PSS On Où Où Ut 0 0 0 om En 


10 


. 107 


» 


. 107% 


4.107* 


Pauax (inu). 
280 
286 
286 
290 
287 
286 
291 
289 
289 


. 287 


280 
283 
287 
280 
285 
291 
296 
296 
293 
299 
295 
290 
290 
286 
280 
277 
278 
287 
282 
282 
295 
282 
281 
297 
293 
291 
315 
308 
270 (K) 
327 
312 
284 (K) 
327 
284 (K) 
281 (K) 
410 
359 
379 (K) 
421 
357 
384 (K) 
376 


Anilines, 
EE 
Nos mesures 
PONS 


Max: 
1 440 
2 I00 
1 630 
1 390 
2 230 
1 830 
1 420 
2 410 
2 120 
1 490 
1 700 
1 440 
1 340 
1 800 
1 450 
2 280 
2 160 
1 720 
1 750 


2 200 . 


3 050 
1 800 
1 440 
1 920 
1 770 
1 650 
1 530 
1 770 
2 500 
I 900 
2 130 
2 700 
1 970 
2 130 
2 360 
3 400 
3 750 
2 710 
18 250 
4 150 
1 900 
17 670 
3 950 
17 170 
15 250 
4 500 
1 430 
12 860 
4 600 
1 700 
12 650 
1 930 


Littérature 


D ne 


max (imu). 


280 (*) 
285 (!) 
287 (?) 
290 (") 
287 (?) 


286 () 


291 (?) 
290 (/) 
290 (/) 
290 (/) 
280 (") 


281,5 (") 


288 (“) 


292,5 (*) 


280,5 (“) 


277 (°) 
278 (?) 
287 (/) 
2892 (?) 
283 (”) 
295 (”) 


285 (°) 


418 () 
360 () 
380 (") 


385 (°) 


— 


2maxr 
1 480 


1 500 


13 600 


— 


6 050 


— 


nt 


Jons aniliniums 


RE 


\max (MH). 


253 
262 
264 
264 
262 
265 
265 


259 
260 
261 
259 
259 
268 
268 
270 
270 
272 
272 
267 
266 
262 
262 
259 
259 
260 
268 
269 
270 
270 
270 
272 
265 
278 
271 
271 
271 
273 
272 
270 
272 
271 
270 
266 (K) 
258 (K) 
255 (K) 
262 (K) 
250 (K) 
262 (K) 
232 (E) 


Emax- 


170 
225 
250 
200 
230 
265 
260 


260 
320 
200 
250 
250 
300 
300 
325 
350 
315 
400 
300 
400 
285 
400 
800 
820 
6io 
2 050 
1 850 
1 370 
2 000 
I 900 
1 430 
900 
2 050 
1 150 
850 
I 000 
1 050 
900 
1 000 
1 100 


, 1050 


1 300 
7 250 
7 690 
8 070 
5 500 
6 750 
7 940 
16 850 


262 


274 
277 
273 
275 
280 
269 
279 
282 
280 
237 
285 
282 
245 
283 
244 
243 


295 
337 
314 
302 
308 
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La présence de —NH: accroît les £,,, des benzènes monosubstitués 
correspondants. L'ordre est £ méta > € para, sauf pour les substituants 
fortement donneurs (dont F). Enfin l’ordre € ortho > € méta est systé- 
matique. 


Une étude détaillée des résultats montre que ni À... ni &, des composés 


ortho ne paraissent susceptibles de caractériser de façon certaine les phéno- 
mènes de chélation ou d’encombrement stérique. 


(*) Séance du 17 janvier 1966. 

-() M. Gizvors et P. Rumpr, Bull. Soc. chim. Fr., 1954, p. 112. 

(?) A. I. Biccs et R. A. RoBINSON, J. chem. Soc., 1961, p. 388. 

() A. E. GizLaM et E. S. STERN, An Introduction to Electronic Absorption Spectroscopy 
in Organic Chemistry, Edward Arnold, Londres, 1960. 

(+) H. H. Jarre et M. ORcuiIN, Theory and Applications of Ultraviolet Spectroscopy, 
J. Wiley and Sons, 1964. 

(Laboratoire de Chimie analytique, Faculté des Sciences, 
1, quai Dujardin, Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de pyrrolopyrimidones à partir de l’amino-2 
pyrroline-1. Note (*) de MM. Axnré ÉTiExxE, AxpRé LE BERRE et CHRisTiAN 
Rexaurr, présentée par M. Charles Dufraisse. 


L’amino-2 pyrroline-r: se prête à des condensations sur des réactifs bifonctionnels 
pour donner des composés bicycliques divers. On décrit spécialement les réactions 
de cette amidine cyclique avec les esters maloniques, 5-cétoniques et +, 5-éthyléniques 
qui fournissent des pyrrolo-[r.2-a] pyrimidones hydrogénées substituées. On 
remarque que le cycle pyrimidinique des dérivés de la pyrrolo-[1.2-a] pyrimi- 
dinone-2, contrairement à celui des isomères dérivés de la pyrrolo-[1.2-a] 
pyrimidinone-{, subit facilement l’hydrogénolyse. On note au passage que la 
méthoxy-2 pyrroline-r réagit sur les esters 3-aminés saturés mais non sur les esters 
#-aminés x, 3-éthyléniques. 


Les amidines cycliques dérivées des lactames peuvent offrir d’intéres- 
santes possibilités de synthèse de systèmes hétérobicycliques. C’est le cas 
. de l’aminocaprolactime, en ce qui concerne certains composés pyrimido- 
azépiniques (‘), et aussi, comme on va le montrer, de l’aminobutyrolactime 
ou amino-2 pyrroline-r (1), matière première très accessible, issue de la 
pyrrolidone-2 par l’intermédiaire de la méthoxy-2 pyrroline-r (2) (*). 
En opposant à cette amidine (1) divers réactifs bifonctionnels, tels que des 
esters maloniques, 3-cétoniques et x, B-éthyléniques, on obtient, en effet, 
des pyrrolo-[1.2-a] pyrimidones hydrogénées substituées. 

Les réactions du malonate d’éthyle et des méthyl, éthyl, butyl, et phényl- 
malonates d’éthyle avec l’aminopyrroline (1) conduisent aux composés 
bicycliques attendus, c’est-à-dire à l’hexahydro-2.3.4.6.7.8 pyrrolo-[1.2-a] 
pyrimidinedione-2.4 (3 a) et à ses dérivés substitués en 3 correspon- 
dants (3 b à 3e). Par contre, le diéthylmalonate d’éthyle ne réagit pas plus 
sur l’amidine (1) que sur les amidines « aromatiques » telle que l’amino- 
pyridine, par exemple (*). Les pyrrolopyrimidinediones portant, en 
position 3, les groupes méthyle, éthyle et butyle (3 b à 3 d) sont obtenues 
par chauffage des réactifs, dans l’alcool en présence d’éthylate de sodium. 
Le composé non substitué (3 a) et le dérivé phénylé (3 e) sont préparés, 
de préférence, par chauffage du mélange équimolaire de l’amidine et de 
l’ester malonique vers 1702. Signalons que, lors de la préparation du dérivé 
phénylé (3e), on peut isoler un corps intermédiaire, le diamide de l’acide 
phénylmalonique et de l’aminopyrroline [C;:H,,0, N;, bâtonnets (éthanol), 
Fi 2459] qui donne, par chauffage, le corps (3 e). | 

Les esters 5-cétoniques, tels que l’acétylacétate et le benzoylacétate 
d’éthyle, réagissent également bien sur l’aminopyrroline (1) et, selon les 
conditions opératoires il se forme l’un ou les deux produits bicycliques 
attendus. Lorsqu'on opère dans l’éthanol, à l’ébullition, en présence 

‘éthylate de sodium, la condensation s’effectue dans le sens habituellement 
observé lors des réactions des esters B-cétoniques avec les amidines car 
on obtient respectivement la méthyl-2 tétrahydro-4.6.7.8 pyrrolo-[r1.2-a] 
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pyrimidinone-4 (5 a) et le dérivé phénylé en 2 correspondant (5 b). Si la 
réaction est faite à l’ébullition du xylène sans catalyseur alcalin, il se forme 
les corps précédents (5 a) et (5 b), mélangés en proportions presques égales, 
avec leurs isomères respectifs, les méthyl-4 et phényl-{ tétrahydro-2.6.3.8 
pyrrolo-[r.2-a] pyrimidinone-2 (4 a) et (4 b). 

Pour déterminer les structures des couples d’isomères (4 a, 5 a) et (4b, 5b), 
nous avons tenté de préparer les corps (5 a) et (5 b) par une autre voie, 


R-CH(CO2Et)2 R 


Ge CG nr 
Ny N SR 9 CoHs 
3 6 
> a de d) n-C Ho 
RS R-C= ge R-ÉH-CHyCO.E? e) CéHs 


S 


cd HA g CT 


R R° 
La a) CH 
‘ 3 
<? | H b)CéHs 
, 20 NR 
fe " 
CE N SR N 
ll 





| 
R 9 O 
a b c d 
R= H CH3 CéHs H 
R=H H H CH3 


à savoir : la condensation de la méthoxy-2 pyrroline-r (2), avec respec- 
tivement, les 6-aminocrotonate et cinnamate d’éthyle, sachant, en effet (*), 
que les iminoéthers cycliques se prêtent facilement à des réactions d’échange 
fonctionnel et de cyclisation. De plus, une réaction analogue à la réaction 
envisagée est signalée; elle consiste en la condensation du méthoxy-2 
caprolactime avec le $-aminocrotonate d’éthyle, par chauffage dans l’alcool, 
pour donner le même composé que celui obtenu à partir de l’amino-2 
caprolactime et de l’acétylacétate d’éthyle (‘). En fait, nous n'avons pas 
réussi à faire réagir les B-aminocrotonate et cinnamate d’éthyle sur la 
méthoxypyrroline (2), pas plus, d’ailleurs, que nous n’avons pu reproduire 
la réaction qui vient d’être citée. 

Cette inaptitude des esters B-aminés x, B-éthyléniques à réagir avec les 
iminoéthers cycliques peut être attribuée à une forte diminution du caractère 
nucléophile du groupe amine primaire conjugué avec le carbonyle, car les 
esters B-aminés saturés se comportent normalement. Ainsi, l’amino-5 
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butyrate d’éthyle et l’amino-3 hydrocinnamate d’éthyle se condensent, 
à l’ébullition du xylène, sur la méthoxypyrroline (2) pour donner, respec- 
tivement la méthyl-2 hexahydro-2.3.4.6.7.8 pyrrolo-[1.2-a] pyrimidi- 
none-/{ (6 a) et le dérivé phénylé correspondant (6 b). 

Les déterminations de structures dont il a été question plus haut, peuvent 
alors être faites par une voie détournée. Les deux derniers corps (6 a) 
et (6 b) sont hydrogénés, à l’état de chlorhydrates, dans l’éthanol en présence 
d'oxyde de platine, en méthyl-2 et phényl-2 perhydropyrrolo-[1.2-a] 
pyrimidinone-/ (9 a) et (9 b), et ces mêmes composés saturés sont obtenus 
par hydrogénation, dans des conditions similaires, des corps (5 a) et (5 b), 
ce qui établit, sans ambiguïté, l’identité de ceux-ci. Il est à noter, de plus, 
que l’hydrogénation de leurs isomères (4 a) et (4 b) procède différemment 
puisqu'elle s’effectue avec rupture du cycle pyrimidinique et conduit 
respectivement au (pyrrolidyl-r)-3 butyramide (8 b) et au (pyrrolidyl-r)-3 
phényl-3 propionamide (8 c), déjà connu (°). 

Poursuivant l’étude des réactions de composés bifonctionnels avec l’ami- 
nopyrroline (1), nous avons également utilisé certains esters &«, B-éthylé- 
niques comme réactifs. Dans ce cas, on isole seulement un seul type de 
dérivé bicyclique. Ainsi, les acrylate, crotonate et cinnamate d’éthyle, 
et le méthacrylate de méthyle se condensent, à l’ébullition du xylène, 
avec l’amidine (1) pour donner les dérivés correspondants de l’hexa- 
hydro-2.3.4.6.7.8 pyrrolo-[r.2-a] pyrimidinone-2 (7 a à 7 d). L’éventualité 
de la structure isomère pyrrolopyrimidinone-{ pour ces produits est écartée 
facilement, car lorsqu'ils sont soumis à l’hydrogénation catalytique, dans 
les conditions indiquées plus haut, ils se comportent comme les dérivés de 
la pyrrolopyrimidinone-2 (4 a) et (4 b), c’est-à-dire qu’il y a rupture du 
cycle pyrimidique. À partir des corps (7 b) et (7 c),en particulier, on retrouve 
les mêmes amides (8 b) et (8 c) que précédemment et à partir des corps (7 a) 
et (7 d) on obtient les amides (8 a) et (8 d). 

Cette étude des réactions de l’amino-2 pyrroline-r est poursuivie et 
sera étendue à d’autres amidines cycliques. 


Dérivés de la pyrrolo-[1.2-a] pyrimidinedione-2.4 (3) : 


(a) hexahydro-2.3.4.6.7.8, C:H,O:N:, prismes (diméthylformamide), F,., 303°; 
(b) méthyl-3 hexahydro-2.3.4.6.7.8, C: HioO2N:, aiguilles (méthanol), F,., 2460; 


(ce) éthyl-3 hexahydro-2.3.4.6.7.8, Co Hs O2: N:, bâtonnets (isopropanol), F,,, 2400; 
(4) n-butyl-3 hexahydro-2.3.4.6.7.8, C1 His O1 N2, aiguilles (isopropanol), F,., 2330; 
(e) phényl-3 hexahydro-2.3.4.6.5.8, C14H1:O02:N>, prismes (pyridine), Fi: 


3400. 


Dérivés de la tétrahydro-2.6.7.8-[1.2-a] pyrimidinone-2 (4) : 
(a) méthyl-4, C: Hi6ON2, aiguilles (méthyléthyleétone), F 
(b) phényl-4, C:3 His ON, prismes (méthyléthyleétone), F 


1980; 
1850. 


iusl 

inst 
Dérivés de la tétrahydro-4.6.7.8 pyrrolo-[1.2-a] pyrimidinone-4 (5) : 

(a) méthyl-2 (chlorhydrate), Cs H:: ON: CI, prismes (éthanol), FF, > 500 (5); 

(b) phényl-?, C:1H::ON:, aiguilles (isopropanol), F, 16710. 


inst 
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Dérivés de l’hexahydro-2.3.4.6.7.8 pyrrolo-[1.2-a] pyrimidinone-4 (6) : 
(a) méthyl-2 (chlorhydrate), Cs H;: ON: CI, aiguilles (éthanol), F 
(b) phényl-2, C1:3H1: ON:, prismes (cyclohexane), F;., 93°. 


inst 2610; 
Dérivés de la pyrrolo-[1.2-a] pyrimidinone-2 (7) : | 
(a) hexahydro-2.3.4.6.7.8 (chlorhydrate), C:H:1 ON: CI (éthanol-T. H. F.), F,,, 2159; 
(b) méthyl-4 hexahydro-2.3.4.6.7.8 (chlorhydrate), C: H:1 ON: CI, aiguilles (isopropanol), 
Fr 2539; 
(c) phényl-4 hexahydro-2.3.4.6.7.8, C1 Hi, ON:, aiguilles (acétate d’éthyle), F,., 140°; 
(d) méthyl-3 hexahydro-2.3.4.6.7.8, Cs Hi ON», prismes (dioxanne), F,., 1630. 


inst 
Dérivés de la pyrrolidine (8) : 

(a) (pyrrolidyl-1)-3 propionamide (chlorhydrate), C:H;;ON:CI, bâtonnets (éthanol), 
Fu 1409; 

(b) Vas 1)-3 butyramide (iodométhylate), Co His ON: I, aiguilles (éthanol), F 

(c) phényl-3 (pyrrolidyl-r)-3 propionamide, Cis His ON, F,, 1059, F,, 1080 (5); 

(d) méthyl-2 (pyrrolidyl-1)-3 propionamide, CH: ON:, aiguilles (éther de pétrole), 
790 


1369; 


lust 


Dérivés de la perhydropyrrolo-[1.2-a| pyrimidinone-4 (9) : 
(a) méthyl-2 (chlorhydrate), CH: ON:CI (éthanol-éther), FF... 
(b) phényl-2 (p-toluènesulfonate), CH: O:N2S (isopropanol), F,., 1772. 


2060; 


(*) Séance du 10 janvier 1966. 

() R. G. GLusakov et O. Yu MAGipsoN, Zhur. Obschei Khim., 31, 1961, p. 189. 

(:) A. ETIENNE et Ÿ. CoRREIA, Comptes rendus 259, 1964, p. 2660. 

() A. E. CHICHIBABIN, Chem. Ber., 57B, 1924, p. 1168. 

(*) S. PETERSEN et E. TIETZE, Chem. Ber., 90, 1957, p. 909; Ann. chem., 623, 
p. 166. 


() H. Pacneco, M. DREUx et A. BEAUVILLAIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 1379. 
(5) En raison des faibles quantités de réactifs généralement utilisés lors des prépa- 
rations, certains composés liquides à la température ambiante, ou à bas point de fusion, 
ont été plus commodément isolés et purifiés à l’état de chlorhydrate ou d’iodométhylate 
qu’à l’état de base libre. 

(Conservatoire national des Arts et Métiers, 

Laboratoire de Chimie industrielle, 

292, rue Saint- Martin, Paris, 3°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE, — Remarques sur la préparation et l'absorption dans 
l’ultraviolet moyen de quelques triméthyl-2.4.6 benzoylarylamines. Note (*) 
de M. Paxos Graumaricakis, transmise par M. Georges Champetier. 


. La triméthylation-2.4.6 du benzoyle dans les benzoylarylamines se traduit, 

comme sa méthylation-2, par une forte diminution de la conjugaison spectrale de 

leurs groupements C;: H:.C0O— et Ar.N (R)—. 

Au cours de recherches chimiques et physiques sur les aroylarylamines (‘) 
jai été conduit à étudier l’absorption dans l’ultraviolet moyen et le visible 
des acylamines du type (A) | 


X' À 
>< 
Un UC NA N r 
x" —CO.N(R)Y 
4 
x" Xe 
(A) 


où X, X', X”, X”, X',R, Y — H, alkyle, aryle. 

La présente Note contient quelques résultats concernant la prépa- 
ration et l’absorption (*) de l'acide triméthyl-2.4.6 benzoïque (*) 
[1550; feuillets (*) (b)], de son amide [189°; aig. (e + ep)] et des dérivés 
N-triméthyl-2.4.6 benzoylés des arylamines suivantes : aniline [169°; 
aig. cotonneuses (e)] et ses dérivés méthyl-2- [1249; aig. (e + ep)], méthyl-5- 
[1150; aig. (e)], méthyl-4- [1700; aig. (e)], N-méthyl- [É::2230; liquide 
visqueux], diméthyl-2.6- [1950; aig. (a)], triméthyl-2.4.6- [1980; aig. (a)], 
phényl-2- [12590; aig. (e + ep)], N-phényl- [111°; prismes (e + ep)], chloro-2- 
[1149; aig. (e + ep)|], chloro-3- [125°; prismes (ep)|, chloro-4- [1999 ; aig. (a)|, 
trichloro-2.4,.6- [2359; aig. (a)], méthoxy-2- [134°; prismes (e)], méthoxy-3- 
[1190; aig. (e + ep), méthoxy-4- [1909; aig. (a + H>0)], nitro-2- [1249; 
aig. vert jaunâtre (e)], nitro-3- [150°; aig. presque incolores (e + ep) 
et nitro-4-anihine [2029 ; aig. presque incolores (a)|. 

Les triméthyl-2.4.6 benzoylarylamines ont été préparées en traitant, 
selon les procédés usuels (*), les arylamines avec le chlorure de l’acide 
triméthyl-2.4.6 benzoïque obtenu par action du CI;,SO en grand excès 
sur l'acide triméthyl-2.4.6 benzoïque. La comparaison de l’absorption 
de la triméthyl-2.4.6 benzamide et de ses dérivés N-arylés avec celle 
des benzamides correspondantes (‘) montre que, d’une manière générale, 
la triméthylation-2.4.6 de la benzamide et de ses N-dérivés se traduit 
par une diminution de leur absorption (*) très forte sans changement 
des principales relations qualitatives entre les absorptions de ces substances. 
[Il en est de même pour la diméthylation-4.6 et la diméthylation-2.6 
respectivement des méthyl-2- et méthyl-4-benzoylarylamines. Ces rapports 
spectraux entre les aroylarylamines précédentes étaient, d’ailleurs, à 
pressentir d’après la remarque que, pour tous les dérivés benzoylés des 
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bases étudiées, l’effet spectral d’hyperconjugaison de la méthylation-4 
du .benzoyle est bien plus faible que l’effet d’hypoconjugaison (effet ortho- 
anomal) de sa méthylation-2. On constate, en particulier, que : 

19 Le remplacement du OH de l'acide triméthyl-2.4.6 benzoïque 
par le NH; se traduit, comme pour l’acide benzoïque, par un effet hypso- 
et hypo-chrome surtout sur la bande A (fig. 1). Ceci peut être rapproché 
des relations spectrales entre les arylalkyleétones et leurs imines ou leurs 
imines substituées avec un substituant transparent (oximes, alkylimines, 
semicarbazones, etc.) (°). 

20 La diéihylation: -6. 4 de la méthyl-2 benzamide produit surtout 
une diminution dans l'intensité de sa bande À avec augmentation de 
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l'intensité de la bande suivante B; celle-ci déplacée vers le visible masque 
partiellement celle-là (antitropie homotélique des bandes À et B) (*) (fig. 1). 

30 La N-phénylation de la triméthyl-2.4.6 benzamide se traduit, 
comme pour les fortes conjugaisons des chromophores, par une très impor- 
tante augmentation de son absorption avec fusion des bandes À et B. 
Les modifications de l’absorption de la triméthyl-2.4.6 benzoylaniline 
qui accompagnent les substitutions aux hydrogènes du C:H;.NH des 
différents groupements (CH;, C;H:, CI, OCH;, NO:) sont, en général, 
analogues à celles constatées dans le cas de la benzanilide (fig. 1, 2, 5,4, 5, 6). 
Mais, on observe, en plus, pour certains dérivés (chlorés, méthylés) de 
la triméthyl-2.4.6 benzoylaniline que leur bande À présente une structure 
fine (*). On peut attribuer cette structure à un affaiblissement des indices 
spectraux de conjugaison concernant le phényle. 

4° Le remplacement du CH; par le C1 dans les triméthyl-2.4.6 benzoyl- 
arylamines produit, en général, un déplacement faible de leur absorption 
vers le visible sans modification de leurs principales relations spectrales 
qualitatives (recherches inédites). 
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5o Le passage de la triméthyl-2.4.6 benzoylaniline à la benzoyl- 
triméthyl-2.4.6 aniline (*) se traduit surtout par une diminution impor- 
tante de l'intensité et un changement profond de la forme de son absorption, 
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en accord, dans une certaine mesure, avec les relations spectrales entre 
la triméthyl-2.4.6 benzylidène-aniline et la benzylidène-triméthyl-2.4.6 
aniline (!°). 

Rappelons que, en général, les principales relations qualitatives entre 
les effets spectraux des substitutions effectuées sur un phényle de la 
benzanilide sont indépendantes de sa position, mais l’effet spectral d’une 
substitution opérée sur le phényle lié avec le CO est moins important 
que celui de la même substitution effectuée sur le phényle fixé sur 
le NH (**). Ceci est en accord avec les rapports entre les comportements 
spectraux des dérivés nucléaires de l’acide benzoïque et de l’aniline. 
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Il est à remarquer que les principales relations qualitatives entre les 
effets spectraux des substitutions de la benzanilide sont valables pour 
les effets de mêmes substitutions ‘effectuées sur le phényle de tous les 
composés organiques C- et N- phénylés étudiés ('), excepté, évidemment, 
le cas où les substitutions s’accompagnent d’un changement de la structure 
spectrale du noyau benzénique ou du substituant. 

En résumé, la présence des trois méthyles aux positions 2.4.6 du 
benzoyle des différentes benzoylarylamines peut être caractérisée, en 
première approximation, par une quasi-additivité des effets spectraux 
d’hyperconjugaison de la méthylation-4 et d’hypoconjugaison de la 
méthylation-2. 


(*) Séance du 17 janvier 1966. 

() Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 862; Comples rendus, 255, 196%, p. 1450. 

(?) Les mesures d’absorption des substances étudiées ont été effectuées sur leurs solu- 
tions dans l’alcool à 95 % et aux concentrations N/3 000, N/30 000, N/1000 et N/10 000: 

(’» Le nombre entre parenthèses indique le point de fusion pris sur le bloc Maquenne 
et les lettres (a), (b}, (e) et (ep) respectivement les solvants de cristallisation alcool, 
benzène, éther et éther de pétrole. 

(*) Toutes les substances étudiées sont incolores, sauf mention explicite du contraire. 
Leur analyse élémentaire (C, H, O, N, CI) est en accord parfait avec leur formule 
élémentaire. 

() C'est-à-dire diminution du (C:H;CO|N(R).Ar) manifestée surtout par la diminu- 
tion d’un au moins des éléments (longueur d’onde, intensité) du maximum de la bande 
« benzénique » dans la région étudiée (900. 10'°.%  .:5 1300. 10!?). 

(") Bull. Soc. chim. Fr., 1953, p. 868. 

() Comples rendus, 259, 1964, p. 4298. 

(‘) Cette structure n’est pas représentée sur les courbes d’absorption données. 

(*) Bull. Soc. chim. Fr., 1949, p. 134. 

("°) Bull. Soc. chim. Fr., 1951, p. 965 et recherches inédites. 

(') Des interprétations théoriques de ces relations seront exposées dans un Mémoire 
ultérieur. 

(Laboraloire de Chimie organique I, 
Facullé des Sciences, 1, rue Viclor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CIMIE ORGANIQUE. -— Préparation et structures de méthyl-1 cyano-3 pyrroli- 


dinediones-2.5 substituées diastéréoisomères. Note (*) de MM. GronGes 


Mouez et Axoré Foveaup, transmise par M. Georges Champetier. 


Les méthyl-1 cyano-3 pyrrolidinediones-2.5 substituées ont été préparées par 
deux méthodes qui, dans certains cas, conduisent à des diastéréoisomères différents. 
L'étude des spectres de résonance magnétique nucléaire permet alors la détermi- 
nation de la structure de chaque isomère ainsi que celle des x, f-dicyanopropanoates 
de méthyle substitués utilisés comme point de départ dans l’une des deux 
méthodes de préparation. 


Dans une Note précédente (') nous avons montré la stéréosélectivité 
de l’alcoylation dans le méthanol, par le chlorure de benzyle, du dérivé 
sodé d’un +, $-dicyanopropanoate de méthyle 5, 6-disubstitué (I). Dans le 
but de déterminer la nature du diastéréoisomère (II) ainsi préparé, nous 
avons transformé cet ester, par une suite de réactions stéréospécifiques, 
en méthyl-1 cyano-3 pyrrolidinedione-2.5 trisubstituée (VIT a). Nous avons 
ensuite cherché à préparer l’autre diastéréoisomère (VIT b) par action 
du chlorure de benzyle sur le dérivé sodé de la méthyl-r cyano- -à pyrro- 
lidinedione-2.5 disubstituée correspondante (IX), afin de pouvoir comparer 
Icurs spectres de résonance magnétique nucléaire. 

L’hydrolyse basique ménagée de l’ester (IT) conduit à un acide dini- 
trile (IIT) (*). Traité par SOCL puis NH;, cet acide donne l’amide dini- 
trile (IV) qui se cyclise en milieu HsIquE: en iminopyrrolidinone (V) (*). 
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TABLEAU I. 


pue di CB. CH. C,H,—CH, 
M CH,. C.H.. CH. 
(Msn tiil se een C19 Hi3N:0 C0 Hs Na O | C20 H19 Na O 
F 230-2310 F 2120 _. F 223-2240 
OV a ins does C19 H13N 30, 1/2 H20 C0 Ho N:0, 1/2 H20 — 
— F 2700 F 270° 
(ND ie ou C19 H16 No O2, H20 Cros N2 O2 C0 Hs Ne O: 
F 9g9-ro1° F 140-1420 F 1880 
R'= OH... ns Co His N2O C>1 H20 N2 Où C21 H:0 Ne O> 
(VIIa) l : F 1620 F 1250 F 1820 
R° = CH; —CH ..... L Co6 Ho N2 O2 C27 H23 Ne Où, 1/2 HO | — 
F 170-1710 F 163-1640 


Après hydrolyse acide de ce dernier composé, on obtient la pyrrolidine- 
dione (VI) dont le dérivé sodé, traité par l’halogénure d’alcoyle R°-— X 
(I—- CH; et, dans certains cas, C; H;—CH:—Cl) conduit au composé (VII a) 
cherché. Les caractéristiques des produits isolés figurent au tableau I. 

L’inide N-substituée (IX) est obtenue par alcoylation à l’aide du 
sulfate de méthyle ou du chlorure de benzyle du sel de sodium de 
l’imide (VIII) correspondante (*). L’isomère (VII b) résulte d’une nouvelle 
alcoylation par action du chlorure de benzyle sur le dérivé sodé de 
l’imide (IX). 


TABLEAU Il. 


| (VII b) 
(IX) —————pZpE 
R. R'. R"= CH. R"= CH. . R'= C,H,—CH.. 
Cs H: CH: ss... C5 H,5 No O: C0 His Nb O: Css H» NN: O: 
F 95° F 1649 EF 114-1150 
GC: H; C2 H; cs... C5 Hi: No O: C2: Ho N2 O2 C27 Ho: No O: 
F 1720 (?) F 1780 F 134-1350 
CoH;—CH: CH:........ C1: His No O> C21 30 N3 O: — 
F 1020 (?) F 1820 


Dans le cas où R = C;H;, R’— CH, l’isomère (VII b) est accompagné 
d’environ 20 % d’isomère (VII a). Une recristallisation dans l'alcool 
permet de les séparer. 

Dans le cas où R = CH; et R’— C;: H;, l’alcoylation de l’imide (IX) 
est stéréosélective et conduit au diastéréoisomère (VII b) pur. 

Lorsque R — C:H:—CH, et R’— CH, l’alcoylation de l’imide (IX) 
est également stéréosélective mais conduit au diastéréoisomère (VII a) 
déjà obtenu à partir de l’ester (II). Les deux composés ont le même point 
de fusion et le même spectre infrarouge. 

La comparaison des spectres de résonance magnétique nucléaire des 
isomères (VII a) et (VII b) avec R°— CH, permet d'attribuer une structure 
à chacun d’eux. Les composés sont étudiés en solution dans CHCI; à 25:MHz, 
avec le tétraméthylsilane comme référence interne. Les composés (VII, 
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R’— C;H;—CH:), moins solubles, sont plus difficiles à étudier. Les posi- 
tions des pics, © en 107* (tétraméthylsilane = O) ainsi que les fréquences 
de vibration %-, et w%.s (en cm ‘), sont données dans le tableau IT. 


TABLEAU ÎIlIJ. 


Re CH, GIE, CH, CH, 
Ru CU, CH, CH, 
Re. ES = 
(VII «&) (VII b) ° (VIF a) (VII D) . (VII) 
F 162». . F 164". F 195". FF 178. | F 18?°. 
8(CH:)'........ 1,86 1,89 0,94 (*) 0,81 (*) 1,52 
(CE) sus 3,28 2,72 3,32 2,73 2,96 
3,15 
O(CHi)!"........ 3,15 3,04 3,06 2,97 2,59 
VEN art au es 2240 2247 2238 2247 2245 
nu { 1786 1786 1786 1783 1788 
u °°? l'rgro 1713 1718 1720 1709 


(*) Triplet (CH: du groupement C Hi). 


Le groupement CH, est plus protégé dans l’isomère (b) que dans l'iso- 
mère (a). Cette protection plus importante du CH; dans l’un des diasté- 
réoisomères peut s'expliquer par l'effet d’anisotropie diamagnétique du 
groupement phényle qui serait alors placé en position cis du groupement 
benzyle (*). Les structures des deux diastéréoisomères sont donc connues, 


du moins lorsque R = C;H,; (fig. 1). 


Ces à Cets 
TR N-CHs Sens 2 ia N-Chs 
Oo O 
CHoCgHs CN 
(Ge) (an) 


Il en résulte que la structure de l’unique ester diastéréoisomère (II, 
R= C;H;) obtenu par alcoylation de l’ester (I, R — C;H;) est la suivante : 


R' CN 
C, Hymne. C—C-mCO, CH, 


CN CILC,IL 


L'attaque du carbanion du dérivé sodé de l’imide (IX) par C, H;—CH, CI 


se fait donc du côté du cycle où se trouve déjà le groupement C;H.. 


(*) Séance du 17 janvier 1966. 

(') À. Foucaup et G. Morez, Comptes rendus, 257, 1963, p. 1871. 

() A. Foucaup et H. PERSON, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 995. 

(*) A. Foucaup et H. PERSON, Comptes rendus, 257, 1963, p. 1941. 

() G. L. CLoss et R. A. Moss, J. Amer. chem. Soc., 86, 1964, p. 4042. 


: (Groupe de Recherches de Physicochimie structurale, 
Faculté des Sciences, 1, quai Dujardin, Rennes, Ille-et-Vilaine.) 


376 — Série C CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (24 janvier 1966). 





CHIMIE ORGANIQUE. — Alcynylaminobores. 
Note (*) de Mlle Joserre Souur, présentée par M. Henri Moureu. 


Les alcynylaminobores sont obtenus par synthèse organométallique entre un 
aminodichlorobore et un alcynure de sodium. La liaison B—N est étudiée en infra- 
rouge, ultraviolet et R. M. N. Un empêchement à la rotation autour de la liaison 
B—N est mis en évidence par R. M. N. dans le cas où les molécules comportent un 
substituant aromatique sur le bore ou l’azote. 


L'étude de la liaison B—N s’est développée très récemment sur des 
composés du type : 
Un 
Ro Nr” 
(1) 
R, R’, R°, R7: aryle, alkyle et alcènyle 


La parution récente d’un article de Totani et coll. (*) relatif à des amino- 
bores B-monoalcynylés nous engage à publier dès maintenant des résultats 
partiels. | _ 

Les aminobores (II)et (III) peuvent être obtenus par condensation à — 60° 
des dérivés halogénés (IV) et (V), préparés selon la méthode de Niedenzu 
et coll. [(*), (*)}, sur des alcynures de sodium formés directement dans l’éther. 


R NC | 2R"C—CANua Rs, | , 
‘N— BCL —— JN—B(C=CR"): 
Re Re 
(IV) (IT) 
R GC; H;; RrC=CXa R C; I; 
NY _B” ——, NY — BC 
RG R/ C==CR 
(V) (III) 


Après centrifugation des sels minéraux et évaporation sous vide des 
solvants, les produits (II) et (III) sont isolés par distillation sous vide. 
Toutes ces opérations sont faites sous azote R. 


Aminobores (II) et (III). 


Rdt 
Composés. R. R°. R". R É /mm). (6). 

A..... CH; CH; CH; C=C CH; C=C 90/1 63 

B::5: C: H; Ce H; CH:=C(CH:)C=C CH: =C(CH:)C=C 103/1 45,5 
Cris CH; Cs H; CH; C=C CH; C=C 127/07% 59,5 
D: CH: Ce H; CH; = C(CH:) C=C CH: =C (CH:)C=C I 38/0, 60 

É CH:  (CH:h:C CH;C=C CH; C=C go: 44,5 
F (©) … CH: CH: Ci H; CH: C=C I 12/3 73,5 


(“) É(c/mm) : 101-103/:,5; Rdt 60 % (5). 


Les composés (II) et (III) sont des monomères comme l'ont montré 
Ryschkewitsch et coll. (*) par cryoscopie dans le benzène. Nous avons 
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vérifié que les caractéristiques R. M. N. demeurent inchangées dans le 
benzène par rapport à celles du produit pur. 

__ L'étude des spectres R. M. N. de ces composés a permis d’observer 
dans plusieurs cas un dédoublement de certains pics correspondant à une 
différence de résonance de deux substituants identiques portés, soit par 
l'atome de bore, soit par l’atome d’azote : par exemple les composés C, 
D et F. Ceci traduit l’inéquivalence de ces deux substituants et montre 
un empêchement à la rotation autour de la liaison B—N. Ce phénomène 
a été observé dans les cas où l’un au moins des atomes de bore ou 
d'azote porte un groupement phényle. Plusieurs exemples ont déjà été 
signalés [(*), à (*)]. 

Aminobores (IT) el (XII). 


Composés. Sen=c G  ; CENTRES Gen, x° 
CH: C= 

acute 1,90 — — _ 
Bios — 1,88 5,27 — 
C....., 1,90; 1,63 — — 2,28 
Dixies — 1,85; 1,56 5,28; 5,01 3,30 
Es rse 1,90 — — 2,98 
sci: — — — 3,01; 2,66 


Spectres réalisés sur appareil Varian A60. Référence interne : tétraméthylsilane. 
Produit pur — 6.107": 0,02. 


La détermination des spectres à différentes températures (fig. 1) permet 
une évaluation de l’énergie E, de la barrière de rotation autour de la 
haison B—N, selon la méthode de Gutowski et Holm (*). Les résultats 
que nous avons obtenus, ainsi que les valeurs déjà publiées, sont groupés 


dans le tableau suivant : 
Aminobores (1). 
T() 


_R. R’. R”. R". Fe (“oalescence). 
CG: H; CH: CH: CH: 15 (2) 118 
CH: CH: C1 Ce H; 18 (1) 118 
CH: CH: CH; C= Ce H; 21 (5) 160-1 70 
CH: CH: CG H; CC CH; 19 (5) 160-1 70 
Cs H; CH: CH: C1 13 (5) 7 5-90 

Ce H; CH: CH; Ci: H; 15 (2) 75-90 

C5 H; CH: CH:C=C CH:Cz=C 12 150 
CH; CH: CH: =C (CH:)C=C CH; =C (CH:)C=C 11 150 


On constate que l’énergie E, est plus élevée pour les composés B-phénylés 
que pour les N-phénylés. Pour les produits non arylés (exemple : composé E) 
aucun découblement de pic n’a pu être mis en évidence même par refroi- 
dissement (jusqu’à — 20°). Cette étude a été cffectuée en collaboration 
avec P. Jouve (laboratoire de Spectroscopie hertzienne, Faculté des Sciences 
de Paris). 

La fréquence infrarouge de la liaison B-—N varie considérablement en 
fonction de la substitution (*), elle permet d’apprécier le caractère plus ou 
moins double de cette liaison. 
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On observe un déplacement vers les hautes fréquences quand l’azote 
est substitué par des radicaux alkyles (°). La présence d’un phényle sur 
l'azote produit un abaissement et correspond à une diminution du caractère 
de double liaison; si le phényle est sur le bore, l’effet est analogue mais 
moins prononcé. 

La position des bandes B—N a été déterminée par alcoolyse progressive 
des différents échantillons en solution dans le tétrachlorure de carbone. 


TMS, 455" 


es 


126 


| 


83° 


À À 


Spectre R. M. N. du composé C à différentes températures. 


La sensibilité aux agents nucléophiles est plus grande pour les molécules 


portant le groupe B-C;H;. 
Anirolsres (ID) et (HI). 


(composés. CæC() B—NE)  C=C (6) CHN OC). AGma) (*).  s,107 (**). 


Aie sas 2185 1465 — — 2203 245 20; 17 
B:::::1:::+. 2160 1470 1620 — 2255 260 14: 18 
Cisséstsss ‘2180 1375 — 2 840 225; 250 325 24 
Disssiuiss 2180 1380 1610 2 840 230; 270 225 17 
Pésusshun 2180 1485 — 2 850 220; 230 225 20 
Fisisssese 2I00 1410 (“) — 2 790 225 17 


(“) 1412 (5), (?) vinylique. | 
(*) Spectres infrarouges sur appareils Perkin-Elmer 125 et 21, (vcm-!). 
(*) Spectres ultraviolets sur appareil Perkin-Elmer 137, en solution dans le cyclohexane. 


L'examen des spectres ultraviolets des alcynylaminobores (de À à F) 
révèle une importante absorption dans la région de 220 à 270 m/ suivant 
les cas. 

La comparaison respectivement des exemples À et C, B et D montre 
un effet bathochrome qui peut être considéré comme le résultat d’une 
conjugaison entre les groupements insaturés fixés sur les deux hétéro- 
atomes, conjugaison transmise par l'intermédiaire de la liaison B—N. 

Coates et coll. (‘") ont signalé que le diphénylaminodiphénylbore a 
un spectre ultraviolet analogue à celui du tétraphényléthylène. Cela 
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constitue un argument supplémentaire pour justifier le caractère double 
de la liaison N—B, l’orbitale vacante du bore seule ne peut se prêter à une 
telle transmission. 


(*) Séance du 17 janvier 1966. 

(') P. A. BARFIELD, M. F. LAPPERT et J. LEE, Proceedings, 1961, p. 421. 

() G. E. RyscaxkewiTscH, W. S. BREY Jr et A. Say, J. Armer. Chem. Soc., 83, 1961, 
P. 1010. 

() H. BAECHLE, H. J. BECHER, H. BEYER, W. S. BREY, J. W. DAwsoN, M. E. FULLER 
et K. NIEDENZU, Inorg. Chem., 2, 1963, p. 1065. 

() H. T. BAECHLE et H. J. BECHER, Specirochim. Acta, 21, 1965, p. 579. 

(5) T. TorTant, K. Torr et H. WATANABE, Kogyo Kagaku Zasshi, 68 (8), 1965, p. 1445. 

(“») K. NIEDENZU et J. W. Dawson, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 5553. 

() K. NIrEDENzu et J. W. DAwsoN, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 3561. 

(6) H.S. Gurowsxy et C. H. Hozm, J. Chem. Phys., 25, 1956, p. 1228. 

() G. M. WymaAN, K. NIEDENZU et J. W. DAwsoN, J. Chem. Soc., 1962, p. 4068. 

(1) G. E. CoaTes et J. G. LIVINGSTONE, J. Chem. Soc., 1961, p. 1oo1. 


(Laboratoire de Recherches de Chimie organique, 
École Nationale Supérieure de Chimie, 11, rue Pierre-Curie, Paris, 5e.) 


D À —— 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE, — Dispersion rotatoire et configuration de quelques 
complexes du cuivre et du nickel avec des +-aminoacides. Note (*) de 
M. Fraxçois PLieque, présentée par M. René Lucas. 


Ces complexes ont pour formule générale Cu(acam): ou Ni(acam):, où acam 
est un z-aminoacide. Ils ont été étudiés en solution dans l’eau, à la température 
de 26°C, dans l'intervalle spectral 240-920 nm. 


Pour effectuer les mesures, deux appareils dérivés du spectropolarimètre 
mis au point par M. Billardon (') ont été nécessaires. Le premier permet 
de mesurer les rotations dans l’intervalle spectral 240-600 nm, le second 
entre 550-920 nm, avec une bande passante de 1,5 nm. Le spectropolari- 
mètre utilisé dans le rouge diffère de celui utilisé dans l’ultraviolet par 
le monochromateur et le photomultiplicateur utilisés. 

Les composés que nous avons étudiés ont été déjà examinés par 
Pfeiffer (*). La sensibilité — meilleure que 5.107" dg dans toute l’étendue 
du spectre, même en région d’absorption — et l’extension de l'intervalle 
spectral dans le proche infrarouge, ont permis de faire une étude plus 
complète de la dispersion rotatoire des composés du cuivre ainsi que 
celle des composés du nickel, qui, à cause de sa petitesse, avait échappé 
à Pfeiffer. 

Les mesures d'absorption ont été effectuées à l’aide d’un spectrophoto- 
mètre « Perkin-Elmer 350 ». 

La faible solubilité de ces complexes dans l’eau, leur fort coefficient 
d’absorption dans l’ultraviolet et leur faible pouvoir rotatoire n’ont pas 
permis, dans la plupart des cas, de pousser l’étude de la dispersion rota- 
toire en-dessous de 300 nm. 

Les complexes étudiés ont été préparés suivant les méthodes indiquées 
par Pfeiffer. Leur structure est vraisemblablement trans, correspondant 


à la formule suivante : 


F 
( 


Nous n’avons pas trouvé avec les acides aminés que nous avons étudiés 
la forme cis isolée à l’état cristallin dans le cas du complexe (Cu glycine:) 
C. R., 1966, 1er Semestre. (T. 262, N° 5.) . Série C — 26 
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par R. À. Condrate, Kazuo Nakamoto (*). Le nombre des molécules d’eau î 
de cristallisation a été déterminé au laboratoire pour tous les complexes î 
cités, afin de fixer la concentration; les résultats ne sont pas toujours 
en accord avec ceux indiqués par Pfeiffer. Les tableaux suivants donnent à 
un résumé de nos résultats expérimentaux. 


Complexes étudiés. 


LPC SE 


Tableau, Tableau. 
Cu [d (—) alaninel:, H10.................. .. 6 | Ni[d (—) alaninel:, 4H:0.............., 11 j 
Cu[{(+) amino-2 butanoïquel:, 1 1/2 H20.... 7 Ni[{(+) amino-2 butanoïque]:, 2H:0..... 12 
Cu [d (-—) valine, H20...........,...,,,... "9 Nifd (—) valinels, 5H:20................ 13 l 
Cu [1 (—) sérinele, 1 1/2 H2O................. 10 Ni[{(—) sérineh, 2H:20................. 14 
Cu [{(—) tyrosinel:, H20 ............ vend et 4 Nif[{(—) tyrosine, 3H20............,.. . D ! 
Cu [4 (—) proline]:, H30 ..........,..,..,.... 2 Ni[{(—) proline:, 3 1/2 H:20........... . 15 | 
Cu [{ (+) norvalinel», H20..,.........,...,.. 8 
Cuf[d (—isolencinel>, H20..,,.,...,.....,..., 1 ! 
Cu [{(—) phénylalaminel:, 1/2 H:20.....,..... 3 


[M], pouvoir rotatoire moléculaire, exprimé en degrés. 
[:], coefficient d’extinction moléculaire; À, longueur d’onde exprimé en manomètres. j 


1 2 3. 4 5 Î 
CS nn ae nn nn Re , À 
(nm) Ce] [M] [se] [M] Le]. [M]. [e] [M] Le] [M] 
2OD..ur 2120. _ 1 250 —- 10 800 _ 40 000 —- 23 000 —- 
DIOueruse 2 300 — 1 500 — 9 025 — 15 000 _ 9 700 — 
290,852: 3 350 — 2 250 _ 3 575 — 18 000 — 11 600 _ 
23 Os se di 4050 . _ 3 300 — 2 540 — 12 500 — 7 500 _ 
240.,.... 3870 — 3 900 — 2 430 — 5 800 — 3 000 — î 
260...,.. 2000 _— 2 800 — 1 400 — 3 900 — 1 300 —4, 620  : 
270. 1100 <+880 1950 _— _ 850 _— 4 000 - 2 450 —2 950 
310 12 +360 200 —420 — —140 130 — 45 85 —1 460 
320... 12 +240 80 —345 — — 80 100 — 270 12,5 —-1 360 
DA +6 12 — 45 1,7 —196 15 + 925 4o — 190 14,5 — 865 ! 
500...... 21 —630 13 —205 15,5 +510 30 + 650 3 — 295 
| PDO ss Srue 30 —660 22 —310 20 +555 42 + 730 3 — 945 : 
540..., 39 —560 33 — 4,65 25 +530 592 + 9700 3,6 — 205 
600....., 56 + 180 5o —670 36,5 — 50 62 — 170 6 — 107 |; 
O60.: 554: 48,5 + 820 40 — 80 37: — 770 47 —1120 6 +. 129, 
680...... 43,5 +865 33 + 100 27,5 —850 42 —1250 5,5 + 54 ‘ 
TOOucc5s à 38 +810 28 +220 24,5 —795 38 — 1190 4,9 + 40 Î 
PIOës.é 20 +470 175 +325 20 —510 29 — 800 2,4 + 100 ”: 
s, 800...,... — +230 10,2 +285 — —290 — — 420 2,3 + 195 
820..., — +180 8,3 +265 — — 200 — — 290 2,5 + 210 
860....,. _ +110 5,5 200 > — 90 — — 190 3,4 + 235 : 
TO ess — + 70 2,8 +150 — — 70 — — ]100 — + 180 : 
285 — _— _ _ — — — — — —1395 : 
295... e É = = = L = : _  —1640 
30e et — — — — — — — — — —1440 . 
470... »s —248 — ë — = h cl FE = L 
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10. 

[e]. [M]. Ce]. [M]. [a]. [M]. [e]. [M]. [el. [M]. 

2 450 — 2 250 — 5 230 — 1 950 — 22 500 — 

4 550 — 3 900 — 5 100 — 4 100 — 43 000 — 

5 600 — 4 900 — 5 175 — 5 300 — 51 000 _ 

5 100 — 4 6oo — 4 875 — 5 100 — 47 000 _ 
7,4 +400 135 — 885 154 —410 32 + 615 500 — 478 
4,6 + 15 46 — 104 12 — 35 4,6 —- 925 4 + 32 
12,7 —141 46 +945 21 +230 17 — 505 10 + 280 
20,7 —155 59 +280 28,5 +260 28,5 —— 540 16,5 + 395 
31 —142 Go + 248 36,5 +235 39 — 455 25 + 325 
52 — 93 7 — 95 53 — 75 60 + 9205 45 +  5o 
48,5 +178 64 —472 48 —390 47 + 880 38 — 365 
36 +949 58 —510 44 —425 41 — 930 33 — 435 
30,3 +235 51 —485 36 —415 35 + 855 28 — 455 
23,5 + 195 45 —390 31 —345 26 + 650 21 — 400 
— + 71 — —125 — — 120 — + 200 8,5 — 160 
— + 41 — — 68 _ — 95 — + 100 3 — 85 

11 12, 13. 14 15. 

SR RU ee RE A NN ER ET Rd 
[e° [M]. [e]. [M]. [e]. [M]. [2]. [M]. [e]. [M]. 

1 450 — 3 100 — 2 100 — 2 650° — 2 900 — 
26 — 40 — 75 +932 53 — 36 —1 880 
10 +113 14,5 — 4145 32 +985 12 — 315 10 — 862 
8,5 + 928 8,7 —225 17,5 +150 9,7 — 152 7 — Giro 
0,80 — 40 0,53 — 70 6,6 + 55 0,88 — 38 0,60 — 365 
0,70 — 52 0,36 — 42 6,0 <+ 40 0,71 — 16 0,46 — 337 
1,8 — 78 0,93 + 17 7,0 + 4 2,4 + 925 1,9 — 285 
3,9 — 78 3,8 + 926 8,0 oO 4,3 + 29 3,1 — 230 
4,0 — 83 4,5 + 37 9,0 — 4 5,0 + 34 3,8 — 903 
3,6 —108 4,0 + 80 8,0 — 33 4,3 + 67 3,7 — I8I 
2,1 —160 2,2 + 156 5,0 — 87 2: + 132 1,8 — 160 
1,4 — 198 1,0 + 208 4,5 ——126 1,9 + 166 1,2 — 139 
2,0 — 239 2,1 +264 5,2 —157 2,5 + 230 1,5 — 149 
2,6 —2/46 3,3 +279 6,2 —-165 3,3 + 236 2,1 —— 151 
30 —233 4,0 +263 7,4 —164 4,4 + 235 2,8 — 162 
5,0 —183 5,4 +921 8,5 —139 5,8 + 178 3,6 — 195 


L’ensemble de nos mesures permet les conclusions suivantes : 


19 La bande d’absorption du métal, située dans le rouge, attribuée [(“), (5)] 
aux transitions de l’état fondamental °l, (F) à l’état ‘T, (F) pour le 
nickel et de l’état fondamental *l', (D) à l’état *T; (D) pour le cuivre est 
rendue optiquement active par la chélation des deux molécules d’un acide 
aminé possédant une assymétrie de configuration. 

20 Les effets Cotton des bandes d’absorption situés dans le rouge sont 
de signes opposés pour les complexes du cuivre et du nickel. 

39 Tous les acides aminés utilisés, à l'exception de la proline, donnent 
un effet Cotton de même signe dans la bande d’absorption dans le rouge 
lorsqu'ils ont la même configuration absolue, ainsi que l’avait. indiqué 
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Pfeiffer. Nos résultats montrent cependant que la proline fait exception 
à la proposition précédente. La bande d’absorption du composé cuivrique 
_de la ? (—) proline a un maximum à 595 nm à peine déplacé par rapport 
à celui des autres composés (600 à 610 nm). Son effet Cotton est fortement 
positif et les tentatives que Pfeiffer a faites pour rattacher ce cas à la 
règle générale ne sont pas valables. 


(*) Séance du 17 janvier 1966. 

(:) M. BILLARDON, Thèse; Annales de Physique, 1962, p. 233. 

(©) P. PFrEeIFFER et W. CHRISTELEIT, Hoppe-Seyler’s Zeitschrift für physiologische Chemie, 
1937, P. 197: .. 

(*) R. A. CONDRATE et KaAzvo NAKAMOTO, J. chem. Phys., 1965, p. 2550. 

(*) C. K. JHRGENSEN, Acta Chem. Scand., 1955, p. 1362. 

(5) C. K. JéRGENSEN, Acta Chem. Scand., 1956, p. 887. 


(Laboratoire des Recherches physiques, Faculté des Sciences, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE, — La séparation des isomères géométriques par l’aéro- 
chromatographie. Note (*) de M. Pcurarque Papaloaxxou, présentée 


par M. Paul Pascal. 


Le but de notre investigation a été de développer une méthode pour la séparation 
des isomères géométriques qui résultent de l’hydrogénation du p-hydroxybenzoate 
d’éthyle. On a utilisé le suecinate de diéthylèneglycol sur du « chromosorb blanc » (!) 
pour cette séparation et montré que l’hydrogénation en question n’est pas stéréo- - 
spécifique. 

Le présent travail a été fait dans le laboratoire du Professeur F. T. Tyson, 
Temple University (U.S. A.), qui nous a suggéré cette recherche. 

Le travail préliminaire a consisté à réaliser 1° la synthèse des isomères 
purs, c’est-à-dire des acides trans-4-hydroxycyclohexane-carboxylique et 
cis-4-hydroxycyclohexane-carboxylique et 2° l’amélioration des synthèses 
permettant d'obtenir des rendements plus élevés. 

Les différentes réactions effectuées sont schématisées dans le tableau 


CI-après : 
CODEt COUEt 

H°- Rh/ Alumina CrO3 

mm om ———— 0 COCO Et 

| Et OH Ac OH 

OH (D) OH (D) fs 
H 
* (ID 
KOH 
H,0 0 < COOH 
: CEV) 
ao COOH [wi-#, 
. XX. 
AU Le HO COOH y) 
Ac» 
m.p.160.5-151.2°C, 
Ac.0 H H H H 
XX cu KA + 
H CO0H 
O—— {C0 AcO 00 
«ok (VD) [ db 
(VII) (IX) 


H COOH (X) 


m.p. 148- 148.500. 


Température de la colonne : 35°C; température du point d’injection : 2850C: vitesse 
d'écoulement : So; grandeur de l'échantillon : 5; réchaufieurs du tube de jonc- 
tion : 2550C; pression d’entrée : 15; courant de la cellule : ..… 
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La discussion détaillée des réactions indiquées ci-dessus est contenue 
dans les travaux [(*) à (*)]; nous avons développé aussi (*) une prépa- 
ration améliorée de l’hydroxy-éther (11) donnant un rendement de 73 Y (?). 


Les éthers éthyliques des acides cis et trans-4-hydroxycyclohexane- 
carboxylique étaient employés dans le but de faciliter la séparation par 
chromatographie gazeuse (point d’ébullition des éthers : 97-100°C sous 
pression de 3 mm). 


La raison du choix de la phase liquide (stationnaire) dans la chromato- 
graphie gazeuse est due à des facteurs semi-théoriques : les isomères 
considérés sont des composés polaires, donc une phase polaire liquide 
devrait être satisfaisante. 


Un facteur important à considérer est la stabilité de la phase liquide 
à la température de régime de la colonne. Les points élevés d’ébullition 
des isomères considérés indiquent en effet qu’on doit utiliser une phase 
liquide restant stable à des températures élevées, dépassant 2000C. | 


Les liquides satisfaisant aux conditions précitées ne sont pas nombreux. 
On en a utilisé un certain nombre dont le plus favorable a été le succinate 
de diéthylèneglycol (”), qui permet d’opérer jusqu’à 2500C. 

L’instrument utilisé a été construit dans notre laboratoire (*) et il 
présente une souplesse maximale des contrôles. 


Préparation de la colonne. — Une solution de 20 g de dérivé succinique 
du diéthylèneglycol dans 200 ml environ de dichlorométhane a été lentement 
ajoutée, avec agitation continue, à 100 g de « chromosorb » blanc (support 
intérieur). La pâte molle qui en a résulté a été agitée à la température 
ordinaire jusqu’à ce que la plus grande partie du solvant ait été évaporée 
et elle a été ensuite chauffée dans un four approprié à 80°C pendant 2 h. 
On a obtenu une poudre sèche qu’on a criblée, et recueilli 63 g de matériel 
qui à pu passer au tamis de 30 mailles, mais non à travers celui 
de 60 mailles. 


Le mélange a été uniformément introduit dans des tubes de cuivre 
de 6 pieds X 1/4 inche (pouce) de diamètre extérieur ou de 12 pieds X r/4inch 
de diamètre extérieur, à l’aide d’un vibrateur électrique. Les deux bouts 
du tube ont été bouchés par un petit tampon de coton de verre, le tube 
a été enroulé et introduit dans l’appareil. La colonne a été conditionnée 
(par de l’azote passant à travers celle-ci) pour 48 h à 2250C. 


Stabilité de la colonne. — On a choisi un mélange (1: 1 en poids des 
éthers éthylique et méthylique de l’acide benzoïque pour contrôler la 
stabilité de la phase liquide d’éther succinique du diéthylèneglycol. 
Les deux chromatogrammes obtenus au cours d’un intervalle de sept 
mois n’ont montré que des changements mineurs se sont seulement produits. 
Les temps de rétention des éthers méthyl-et-éthyl benzoïques avaient 
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diminué de 30s (changement de l’ordre de moins de 2 %), ce qui indique 
une petite perte de la phase stationnaire. 


Contrôle de la température. — La température de régime maximale de 
la colonne a été de 2500C; mais, le cts- et les trans-éthers se sont cependant 
décomposés à cette température, comme il a été indiqué par les chromato- 
grammes obtenus. Au-dessous de 2300C, on n’a pu obtenir de sommets 
sur la courbe de distillation, même si la température de la zone d'injection 
a été portée à 35o°C; à de plus hautes températures de la zone d'injection, 
les éthers se sont décomposés. 


Le meilleur résultat a été obtenu avec une colonne à la température 
de 2359C et de 2850C au point d’injection. Sous ces conditions, il n’y a 
pas eu de décomposition ; une bonne séparation a été obtenue et les résultats 
sont devenus reproductibles. 


Longueur de la colonne. — Une colonne de 6 pieds et une colonne 
de 12 pieds ont été utilisées dans des conditions expérimentales identiques, 





2 10 8 6 2 0 
Temps (minutes) 
Fig. 1. — Effet de la longueur de la colonne 


sur la séparation des isomères de l’éther éthylique 
de l’acide hydroxycyclohexane carboxylique. 


à l'exception de la pression d’entrée, laquelle a été nécessairement supé- 
rieure dans le cas de la colonne de 12 pieds. Les résultats obtenus montrent 
que la colonne de 12 pieds donne une séparation meilleure. La vitesse 
d'écoulement a été dans les deux cas, de 80 ml He/mn. Les résultats sont 
indiqués sous forme graphique dans la figure 1. 
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Résultats. — Nous avons encore utilisé notre colonne à la séparation 
p-hydroxybenzoate d’éthyle. On observe les temps de rétention suivants 
pour les divers composés essayés : 





Éther éthylique de l’acide 4-hydroxycyclohexanecarboxylique : 21 mn; 
de l’acide p-hydroxybenzoïque : 18 mn; de l’acide trans-éthyl-4-hydroxy- 
cyclohexanecarboxylique : 16 mn 5o s; de l’acide p-méthoxybenzoïque. 


Il a été observé que pour des composés structuralement similaires, le 
temps de rétention augmente avec l’augmentation de la polarité, autrement 
dit, le temps de rétention de l’éther éthylique de l’acide p-hydroxybenzoï- 
que est plus long que celui de l’éther de l’acide p-méthoxybenzoïque; de 
même celui de l’isomère cis est plus long que celui de l’isomère trans plus 
symétrique. Ce comportement était attendu, puisqu’une phase liquide 
polaire avait été employée. 

En partant d’un mélange de deux isomères, obtenus par l’hydrogé- 
nation (II), on trouve des résultats identiques à ceux qui ont été obtenus 
à partir d’un mélange 1 :1 de cis- et trans-isomères. Ceci montre que, 
sous les conditions considérées, cette hydrogénation n’est pas stéréo- 
spécifique. | 


(*) Séance du 8 décembre 1965. 

(:) Fabriqué par la F. E. M. Scientific Corporation. 

() P. C. PAPpAÏïoANNOU, Use of Gas-Liquid Chromatography for the Separation of the 
Geomeirical Isomers Resulting from the Hydrogenation of Ethyl p-hydroxybenzoate, (M. A. 
Thesis, Temple University, Philadelphia, U. S. A., May 1961). 

() G. R. GuprrTaA, Detection of the Products formed by the Action of Hydrogen and Various 
Catalysts upon Ethyl p-hydroxybenzoate (M. A. Thesis, Temple University, June 1958). 

(*) E. HARDEGGER, P. A. PLATTNER et F. BLANc, Helv. Chim. Acta, 27, 1944, p. 797. 

(ë) L. N. OwEN et P. A. Rogins, J. Chem. Soc., 1949, p. 326. 

(5) N. R. CAMPBELL et J. H. HUuNT, Jbid., 1950, p. 1379. 

() Disponible par la Wilkens Instrument et Research, Inc. 


(1, rue Moschonission, Athènes, 814, Grèce.) 
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MÉTALLOGRAPHIE, — Structure du graphite précipité à partir d’une 
austénite pure. Note (*) de M. Pauc GExprez, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


Le carbone libre, précipité vers 1000°C à partir d’une solution solide fer-carbone 
pure, est constitué en réalité de graphite hexagonal et de carbone turbostratique. 
Ce phénomène, qui constitue un cas intermédiaire entre le graphite des fontes et 
le pyrocarbone obtenu dans la même zone de températures, peut s’interpréter par un 
développement orienté des germes de graphite le long des plans octaédriques de 
l’austénite et, au contraire, par un développement désorienté dans les autres cas. 


Diverses observations antérieures nous avaient permis de caractériser 
la présence de carbone turbostratique dans le graphite précipité en phase 
solide dans un alhage (Fe-C) pur (*). Ce travail se rapporte à l’examen 
par diffraction X, de la structure du carbone libre obtenu dans les condi- 


: # C (002): 


Alliage P 


15 


0,107, C 





en 104572 10 


15,5 16 16,5 17 17,5 ep 


Fig. 1. — Raies (002) du carbone libre précipité à partir de deux austénites pures. 
Les profils non corrigés, relatifs au carbone turbostratique C (002), et au graphite 
G (002):, sont compèltement résolus. Rayonnement Fe K:. 


tions qui suivent : Un échantillon de fer, purifié soit par traitement à 
haute température sous H;, puis sous vide et désigné par P, soit par la 
méthode de la zone fondue et désigné par ZF, est carburé lentement à 1 1000C 
par un mélange H.,-CITI, jusqu’à ce que la teneur en carbone de la solution 
solide soit proche de la solubilité maximale. On abaisse alors la tempé- 
rature à 10000, de manière à sursaturer l’austénite et précipiter le carbone 


en excès. L’échantillon est maintenu à cette température pendant un temps 
variable, puis trempé. 
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Dans ces conditions, la teneur en carbone libre est faible et l’analyse 
radiocristallographique effectuée sur l’alliage brut de trempe, porte essentiel- 
lement sur la raie (002). Les spectres enregistrés par points et comptage 
des impulsions, présentent un dédoublement C (002), et C (002), du profil, 
caractéristique de la coexistence de deux variétés de carbone cristallo- 
graphiquement bien différenciées, comme en témoigne l’exemple de la 
figure 1. La position de ces deux composantes, mesurées à partir de la 
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Fig. 2. — Coexistence des ‘phases carbone turbostratique C (002): et graphite hexa- 
gonal C (002): dans la couche de carbone déposé à 10000C à la surface d’un alliage 
(Fe-C) pur. Rayonnement Co-K.. Ouverture de la fente d’analyse : 02,02. 


réflexion (1011) d’un monocristal de quartz 4, prise comme étalon, permet 
d’évaluer, avec une précision de 6.107*, le taux de graphitation g de 
chaque forme [celui-ci est défini comme étant le nombre relatif de couches 
graphitiques dans les empilements (*}]. L’espacement moyen observé d (002); 
des feuillets de la phase turbostratique (g:— 0) est légèrement supérieur 
_ à la valeur couramment admise de 3,44 À. Cet écart est dû, au moins en 
partie, à l’approximation des corrections effectuées : la contribution des 
effets de polarisation, de diffusion incohérente et de diffusion cohérente 
anormale, déplaçant le domaine de réflexion, peu intense par rapport au 
fond de diffusion continue, du côté des petits angles de diffraction (*). 
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La position et la forme du profil C (002); sont voisines de celles qu’on 
observe avec le graphite hexagonal; g. est proche de l’unité (voir tableau [) 
et correspond à celui que nous avons pu déterminer, à titre de comparaison, 
à l’aide du graphite de fontes grises de diverses nuances. 


4 


Le calcul des concentrations pondérales 4 et x: relatives à chacune 
des deux formes, à partir des intensités I, et [:, conduit à l’expression 


L _ Ti 
1, + L 0 Li + À: 





L'évaluation du coefficient À, égal à 1,18 a été effectuée expérimenta- 
lement à l’aide d’une série de témoins. Le tableau I groupe les résultats 





| Fig. 3. — Croissance d’aiguilles de graphite à la surface d’un grain d’austénite. 


Sans attaque. Contraste interférentiel. (G X 300.) 


obtenus pour divers temps de recuit à ro00€C, soit 41959. L'étude du mode 
de précipitation et de développement des germes se trouve facilitée par 
l'observation du phénomène à la surface de l’alliage. Ainsi Le diagramme de 
la figure 2, obtenu par réflexion du rayonnement X sur le dépôt superficiel 
au début de sa formation, confirme la présence simultanée des deux phases. 
La grande intensité des figures de diffraction autorise alors une exploitation 
plus complète des spectres. De plus, l’examen de cette couche, possible 
par métallographie, révèle (fig. 3), un arrangement hexagonal caractéris- 
tique des aiguilles de carbone au cours de leur croissance à la surface de 
certains grains de l’alliage support. 
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TABLEAU I. 
Nuance. % & libre. Logo (h). Go. n/ 


fa Lie 
LE: 0,50 I 0,98 25 
Pissssses <OSI0 I 0,97 31,5 
ZE is: 0,09 I 1,00 25 
Pissssiss “0:49 1,5 0,98 23 
Pie 0,44 6 0,97 39,5 
Pise 0,35 6 0,95 34 
Ps 0,34 7 0,98 31 
Pise CO I0 28 0,95 33 
Zu 0,32 43 0,95 66 
ZPisssis 0,27 43 1,00 62 


Cette observation suggère l’idée d’un développement puis d’une organi- 
sation préférentielle des feuillets de graphite parallèlement à certains 
plans privilégiés de l’austénite. En particulier, les sites de nucléation 
possibles le long des plans (111) occupent des sommets d’hexagones dont 
les distances (1,47 À) sont très proches de celles des atomes de carbone 
dans les plans de base du graphite (1,42 À). Une preuve expérimentale 
de cette hypothèse est tentée actuellement et également, 1l serait inté- 
ressant de se rendre compte du rôle joué par l’extrême pureté du métal 
de départ. 


(*) Séance du 17 janvier 1966. 

(:) P. GENDREL, Mém. Se. Rev. Met., 60, 1963, p. 461. 

(2) J. MAIRE et J. MERING, Industrial Carbon and Graphite, Society of chemical Industry, 
Londres, 1957, p. 204. 

() R. E. FRANKLIN, Acla. Cryst., 4, 1951, p. 253. 


(Laboratoire de Chimie du Professeur Jacqué, 
École Polytechnique, 17, rue Descartes, Paris, 52.) 
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MÉTALLURGIE. — Une méthode de détermination des coefficients de partage 
théoriques. Application au système aluminium-yttrium. Note (*) de 
M. Luuin Kucuak, présentée par M. Georges Chaudron. 


On propose une méthode mathématique pour la détermination analytique d’une 
fonction approchée représentant les courbes de solidus et de liquidus, dans le 
diagramme d’équilibre binaire aluminium-yttrium. Le diagramme est tracé dans le 
domaine des très faibles concentrations, suivant de nouvelles représentations semi- 
logarithmique et bilogarithmique. On détermine le coefficient de partage théorique 
de l’yttrium dans l’aluminium, X, = 0,02 pour les alliages très dilués. 


Dans la méthode de la zone fondue, on définit, à partir du diagramme 
d'équilibre, le coefficient de partage théorique À, comme le quotient des 
concentrations de l’élément d’alliage correspondant à la courbe de solidus Cs 
et de liquidus C, pour une même température, k,— Cs/C.. Comme nous 
l’avons précédemment montré ('), il existe une relation fonctionnelle entre 
le coefficient de partage théorique ainsi défini et la température k,= f (T), 






| 4 2 3a%Y—> - 
T°C 


> ---SAVITSKII , 5: 
+---SNYDER 6: 
x---LUNDIN 7! 





0 2 4 6 8 poids 76Y —> 


Fig. 1. 


ou bien la concentration k;— &(C). Dans la plupart des systèmes, on ne 
connaît pas, dans la région intéressante pour la purification par zone 
fondue, l’allure des courbes du diagramme binaire. Il apparaît donc inté- 
ressant de calculer leurs représentations analytiques et d’étudier la possi- 
bilité de leur extrapolation dans le domaine de très faible concentrations. 

Dans la présente méthode, on détermine une représentation mathé- 
matique des courbes de solidus et de liquidus, qui peuvent généralement 
être représentées par des fonctions du second degré. Pour déterminer 
l'équation des courbes, il est nécessaire de rassembler toutes les valeurs 
expérimentales données par les différents auteurs dans un tableau que nous 
appellerons tableau de départ. On les reporte ensuite dans un diagramme 
et l’on contrôle la validité des différents points par un calcul thermo- 
dynamique. À partir des points retenus, on détermine l’équation de la 
courbe de liquidus et de solidus, par la méthode des moindres carrés, 
ou par une autre méthode mathématique. 
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La validité des courbes ainsi calculées est encore une fois vérifiée lors 
du calcul du tableau final en comparant les valeurs de l’abaissement de 
température de fusion AT, avec les valeurs AT, résultant du calcul 
thermodynamique proposé par Hayes et Chipman (?) : 


(@) 


où 


AH;, chaleur latente de fusion (cal/mole); 
R, constante des gaz parfaits (cal/0K); 
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A PEN 
AT 


(1 — 5) Ni 
Aïle 
RTE 


T;, température de fusion du solvant pur (0K); 
N;, fraction molaire de l’élément d’alliage. 


Système Al-Y 


rec 
6602 


! 
650 
640 
630 


0,0001 
99 9999 


. On peut aussi par cette relation contrôler la température eutectique 
(ou péritectique), ce qui a déjà permis une vérification de la plupart des 
systèmes binaires à base d’aluminium [(°), (‘)]. 
programme de calculs doit permettre d’effectuer ceux-ci avec une machine, 
non seulement plus rapidement, mais aussi avec une meilleure précision. 

Nous allons montrer pratiquement l’application de la méthode décrite, 
dans le système aluminium-yttrium. Dans le tableau de départ ÎÏ, 





0001 001 0! 
99,999 9999 999 


Fig. 2. 


TABLEAU I. 


Ko <0,0001 


0,001 


Concentrations exprimées en poids %. 


. Savitskii (5). Snyder ($). 
Cs. CG. G. 
Ë 5 L 
= dE 9 
éd: ie _ 


Lundin (7). 


Valeùrs choisies. 


Re 


Cu: 
ÔO 


40 poids %° Y — 
90 poids % Al —+> 


L'établissement d’un 


Ci: 
O 


4,8 


9,9 
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sont rassemblées les valeurs expérimentales de Savitsku, Terekhova et 
Tsikalov (*), Snyder (‘}, Lundin et Klodt (”), ainsi que les valeurs choisies 
par l’auteur. Le diagramme aluminium-yttrium est donné dans la figure 1. 


AI-Y 


Systeme 


0 001 Ko < 0,0001 


4 


0,001 0, 01 









o ê ° 
“BTE NT» 660,2 °C AT, 
1 NX | 
e AT 
K Y_= - 0,00893 x, 2 - 2,08216 x, + 660,2 | 
AT 
0,1 
Ye = 106 Xs + 660,2 ie 
1 K = nt 
de | poids % YŸ L+x 
Ce 
-.-SNYDER oc 
--LUNDIN 
. 10 -SAVITSKII 
% = 639,6 € 
A%= 26°C 
100 
0,0001 0,001 0,01 0,1 1 10 poids %Y —» 
999999 99999 99,99 999 99 90 poids % AI —> 
Fig. 3. 


À partir des valeurs du tableau [, on a d’abord calculé la courbe de liquidus : 
YL=— 0,008 93xi — 2,082 141 + 660 , 2. 
Pour le solidus, on trouve une fonction linéaire : 
Ys—— 104 æs + 660,2. 


Ces deux équations sont valables depuis le point de fusion de l’aluminium, 
T:— 660,20C jusqu’à la température eutectique T;— 639,60C. A partir 
de ces équations, on a calculé les valeurs du tableau final II. 


TABLEAU Il. 


Th __ y, 
Ys= TL Û cs r - CS. ATy=Tr— Ty  7L— 100 AT 

(°C). (poids %). (poids %). 7 CL (°C). (at %). (°K). 
0602 sb _— — limite 0,020 _ _— — 
660, 198 0,001 0,00002 0,020 0,002 — _ 
660,18......,... 0,01 0,0002 0,020 0,020 _ — 
659,99......... 0,1 0,0020 0,020 0,20 0,03 0,2 
DB TD rec aue 1, — 0,0201 0,0201 2,08 0,306 2,08 
OSFsmdeaai sers 4, — 0,0814 0,0203 8,47 1,25 8,46 
CAT Tran es: 6, — 0,1232 0,0205 12,83 1,90 12,83 
042: 07e rite 8, — 0,1656 0,0207 17,23 2,57 17,4 
0900 sensssa es 9,5 0,198 0,0208 20,6 3,07 20,8 


396 — Série C CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (31 janvier 1966). 





_ Une nouvelle représentation du diagramme binaire, avec une échelle 
logarithmique pour l’axe des concentrations est donnée dans la figure 2. 
Elle permet la détermination des valeurs des concentrations C; et C. 
jusque dans le domaine des très faibles concentrations (1.107° d’yttrium 
dans l’aluminium). Dans ce même diagramme, on a également représenté 
la variation du coefficient de partage k, et son extrapolation jusqu’à la 
température de fusion de l’aluminium pur. On a ainsi déterminé la valeur 
hmite du coefficient de partage k,(Y — Al) — 0,020. On peut tirer des 
conclusions supplémentaires en portant les valeurs de AT et de la concen- 
tration en coordonnées bilogarithmiques (fig. 3). Les abaissements de 
température de fusion (AT) dus à de petites concentrations de l’élément 
d’alliage sont ainsi directement accessibles. La variation de k, avec AT 
montre [bien que ceci apparaisse plus clairement dans d’autres systèmes (1)] 
que k, ne peut être considéré comme constant que pour les faibles abaisse- 
ments du point de fusion (AT < ro°C). 


(*) Séance du 17 janvier 1966. À | 
() L. KucuAk, Thèse d'Habilitation, Vysokä Skola bänñskä, Ostrava, Tchécoslovaquie, 
- mai 1965. 

(2) A. HAYESs et J. CHipMAN, Trans. À. I. M. E., 135, 1939, p. 85. 

() L. KucHAk, Hutnické Listy, 17, n° 9, 1962, p. 639-648. 

(+) L. KucxAË, Sbornik vèd. praci V. $. B., Ostrava, 10, n° 3, 1964, p. 371-384. 

(6) E. M. Savirsxil, V. F. TEREKHovA et V. A. TsiKkALOv, Zhur. Neorg. Khim., 4, 1959, 
P. 1461. 

(5) R. L. SNYDER, Thèse (85 p.), L. C. Card, Microfilm 6028-81 et Dissert. A bstr., U. S. A. 
21, n° 3, 1960, p. 582. 

() C. E. Lupin Jr et D. T. KLopT, Amer. Soc. Metals. Trans. Quart., 54, n° 2, 1961, 

. 168. 
P (École des Mines et de Métallurgie, 

Ostrava, Tchécoslovaquie 
et Centre d’Études de Chimie métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Celluloses à inclusion. Influence du 
solvant et de la structure de la cellulose sur leur réactivité. Note (*) de 
Mme Joserre SéBiLre-ANTUoINE, transmise par M. Georges Champetier. 


Étude comparative, par mesure de la vitesse d’acétylation, de l’influence, sur 
les celluloses à inclusion de benzène et de cyclohexane, de la structure de la cellulose 
et du solvant intermédiaire dans le procédé d’échanges de solvants. 
Influence de la structure. — Nous avons étudié les cinétiques d’acétylation 
des échantillons suivants de cellulose : 
À, linters mercerisé, lavé à l’eau, soigneusement séché; 
À’, linters mercerisé à inclusion de benzène; 
F, lnters natif, lavé à l’eau, soigneusement séché; 





Fig. 1. — Influence de la structure de la cellulose 
| sur l’inclusion et sur la réactivité. 


F”, linters natif à inclusion de benzène: 

G, cellulose floche, native, lavée à l’eau, séchée; 

G’, cellulose floche, native, à inclusion de benzène: 

H, cellulose floche, mercerisée, lavée à l’eau, séchée: 
H”, cellulose floche, mercerisée, à inclusion de benzène. 

Les résultats sont représentés figure 1. 

Ils mettent en évidence que : 

a. l’état sec : | 

— Les linters natif et mercerisé ne sont guère plus réactifs l’un que 
l’autre; 

— La cellulose floche a la même réactivité qu’elle soit native ou 
mercerisée, mais elle est plus réactive que les linters. 

b. Avec inclusion de benzène : 

— La cellulose floche est plus réactive que le linters natif, mais moins 
que le mercerisé et ses deux formes native et mercerisée sont aussi 
réactives l’une que l’autre. La cellulose floche étant de la cellulose pulvérisée 

C. R., 1966, rer Semestre. (T. 262, N° 5.) Série C — 27 
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par broyage mécanique, on peut expliquer sa plus grande réactivité à 
l’état sec par une destruction profonde de sa structure cristalline, donc 
par une meilleure accesssibilité aux réactifs. Mais cette diminution marquée 
de structure serait aussi responsable d’une inclusion de benzène inférieure 
à celle réalisée par le réseau du linters mercerisé. 

— Le linters mercerisé devient beaucoup plus réactif que le linters 
natif, dont la réactivité cependant n’est pas. négligeable. 

Or des mesures de surface spécifique faites sur la cellulose gonflée par 
l’eau puis traitée par la méthode des déplacements, le dernier solvant 
étant déplacé par absorption d’azote, ont . montré que la. cellulose 


3 





Fig. 2. — Cellulose à inclusion de benzène préparée par les échanges : 
a. eau-méthanol-benzène; 
| b. eau-éthanol-benzène. 
Cellulose à inclusion de cyclohexane préparée par les échanges : 
c. eau-méthanol-cyclohexane; 
d. eau-éthanol-cyclohexane. 


mercerisée offre, après gonflement, une plus grande surface accessible 
que la cellulose native (‘). L’inclusion de benzène pourrait donc, elle 
aussi, maintenir cet état de plus grande accessibilité. 

D'autre part, comme certains auteurs {[(*),(*)] l’ont montré, l’eau 
provoque dans la cellulose mercerisée un gonflement intracristallin. La 
pénétration du benzène pourrait ainsi y être plus profonde, ce qui en 
permettrait une meilleure rétention. 

En outre, l’existence, dans le linters natif, d’un système de faibles 
capillaires en communication ouverte avec l'extérieur (*), permettrait 
une meilleure évaporation du benzène ayant pour conséquence une plus 
faible rétention. 

Influence du solvant intermédiaire dans le procédé d'échanges. — En 
acétylant de la cellulose mercerisée à inclusion de cyclohexane obtenue 
par le procédé d’échanges eau-méthanol-cyclohexane (courbe c, fig. 2), 


nous avons constaté qu’elle était moins réactive que celle à inclusion 
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de benzène (courbe a, fig. 2). La cause doit en être recherchée dans la 
non-miscibilité en toutes proportions du méthanol et du cyclohexane, 
nous ramenant ainsi au cas du déplacement du méthanol par des mélanges 
variables de méthanol-solvant non polaire, ce qui n’est pas favorable à 
l'inclusion, comme nous l'avons montré dans une Note précédente (°). 

Aussi avons-nous préparé cette cyclohexane-cellulose par les échanges 
eau-éthanol-cyclohexane. Les résultats de l’acétylation sont représentés 
par la figure 2, courbe d. Nous les avons comparés à ceux obtenus pour 
le benzène-cellulose préparée elle aussi par les échanges eau-éthanol- 
benzène (courbe b, fig. 2). Cette cellulose est, au début de la réaction, 
moins réactive que celle préparée par les échanges eau-méthanol-benzène. 
L’éthanol, de plus grand volume moléculaire et moins avide d’eau que 
le méthanol, aurait moins pénétré entre les fibres du polymère, réalisant 
ainsi une moindre élimination de l’eau et favorisant moins la pénétration 
du solvant non polaire. 

L'emploi de l’éthanol pour préparer la lus: à inclusion de cyclo- 
hexane explique la moindre réactivité de cette cellulose par rapport à 
la benzène-cellulose. 


(*) Séance du 17 janvier 1966. 

() F. H. ForzrArTi, R. M. BRowNELL et C. M. HUNT, J. Res. N. B. S., 50, 1953, p. LE 
(@) P. H. HERMANS et A. WEIDINGER, J. Colloid. Sc., 1, 1946, p. 185. 

() I. SAKURADA et K. HurTiNo, Kolloïd Z., 77, 1936, p. 347. 

(*) P. H. HERMANS, Physics and Chemistry of cellulose fibers, Elsevier, 1946. 

(5) J. SÉBILLE-ANTHOINE, Compies rendus, 262, série C, 1966, p. 339. 


(Laboratoire de Chimie Macromoléculaire, 
École de Physique et de Chimie Industrielle, rue Vauquelin, Paris.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Sur les réactions de déshydrochloruration 
du chlorure de polyvinyle par les amides N-disubstitués. Note (*) de 
M. Hevri Lurnereau, présentée par M. Georges Champetier. 


Les divers amides N-disubstitués, ütilisés habituellement comme solvants du 
chlorure de polyvinyle, provoquent, même à des températures relativement peu 
élevées, le départ d’acide chlorhydrique, avec formation de séquences polyéniques 
RSI apparition de colorations caractéristiques et insolubilisation du 
polymère. 


Il est bien connu que des bases organiques telles que la pyridine (‘), 
la morpholine (*), ou d’autres (*), réagissent sur le chlorure de poly- 
vinyle, provoquant le départ d’acide chlorhydrique et donnant naissance 
à des séquences plus ou moins importantes de doubles liaisons conjuguées. 

Une publication (*) fait mention de réactions analogues provoquées 
par le N-diméthylformamide, solvant habituellement utilisé. Les auteurs 
attribuent cette particularité à la présence d’impuretés aminées dans 
le solvant. 

Au cours de ce travail, nous avons cherché à mettre en évidence le 
phénomène mentionné, en utilisant divers amides substitués dans des 
conditions variées, et surtout à prouver si la présence d’amine libre était 
indispensable. 

Le polymère utilisé était d’origine industrielle sous forme pulvérulente. 
Il a subi une purification par extraction à l’éther de pétrole et au méthanol. 
Le N-diméthylformamide a été séché sur potasse et rectifié sous pression 
réduite en atmosphère inerte (É:, 520C). 

Les premières réactions ont été effectuées à la température d’ébullition 
du solvant sous atmosphère inerte à la concentration de 4 g pour 100 ml. 
Au bout d’une dizaine de minutes, la solution jaunit puis rougit et vire 
rapidement au brun. Un gel se forme après 30 mn et la prolongation du 
chauffage provoque la précipitation d’une poudre noire. 

Le précipité recueilli, abondamment lavé au méthanol, séché sous vide 
à 5o0C est soumis à l’analyse élémentaire : 

Chlorure de polyvinyle, trouvé %, C 38,27; H 5,42; CI 56,78; précipité, 
trouvé %, C 68,61; H 7,19; CI 23,96. 

Il est facile d’observer au cours du refroidissement de la solution, l’appa- 
rition de fines aiguilles incolores que l’analyse révèle comme étant du 
chlorhydrate de diméthylamine (F 17100) : 

CH; NCI, calculé %, C29,45; H9,82; C143,55; trouvé %, C 29,52; 
H 9,13; CI 43,75. 

La présence de diméthylamine peut aussi être mise en évidence en 
recueillant les gaz effluents dans une solution alcoolique d’acide picrique ; 
le picrate précipite (F 1550C). Cette formation de diméthylamine peut 
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provenir d’une hydrolyse (*) ou d’une décomposition partielle (°) du 
N-diméthylformamide. Il se pourrait que ce solvant, malgré la purifi- 
cation contienne encore de la diméthylamine. 

Une purification plus poussée a été effectuée : séchage sur potasse, 
triple distillation sous pression réduite, séchage sur tamis moléculaire 3 À. 

Deux essais parallèles ont été entrepris sur deux solutions de 3g de 
polymère dissous dans 70 ml de solvant normal et purifié en faisant croître 
la température comme il est indiqué dans le tableau suivant : 


Temps | (M es save: o 30 90 120 
Température (0C).....,..... 16 45 110 120 


Après réaction les polymères sont précipités, lavés, séchés, mis en 
solution à 0,3 % dans le solvant pur afin d’en réaliser le spectre d’absorption 
visible : 


2 (mp). 
mo 
450. 900. 990. 600. _ 650. 700. 


{ Solvant normal... 57,6 67,3 774 85,7 91,2 95 
o , ; 
TAnsmiElonvo UN NS 63,3 73 82,4 89,5 94 96,5 


Les valeurs expérimentales prouvent que la dégradation du polymère 
est plus faible lorsque le solvant est très pur mais se produit quand même. 


En vue de limiter une action directe de la diméthylamine libre, un 
autre essai a été effectué en présence d’une faible quantité (48 mg) d’acide 
picrique. Les déterminations de transmission entre 55o et 700 mu prouvent 
une atténuation sensible de la dégradation, décelable malgré tout. 


Un fractionnement sommaire du polymère par mise en solution des 
fractions solubles à froid dans l’acétone, le résidu étant ultérieurement 
épuisé par l’acétone à chaud permet d’étudier le comportement des deux 
fractions extrêmes (masses moléculaires faibles et élevées). 


Dans les mêmes conditions que celles citées plus haut, à la température 
de 1200C pendant des temps croissants, les mesures des transmissions 
prouvent les phénomènes suivants : 


— l'absorption est toujours plus forte pour les molécules de faible 
degré de polymérisation et ceci pour l’ensemble des longueurs d’onde; 

— le maximum d’absorption se déplace vers les plus grandes égueute 
d’onde avec le temps de réaction; 

— les maximums diffèrent pour les deux fractions au bout d’un même 
temps (120 mn : D, faible, 4x7 mu, D, élevé, 460 mu). 

Enfin des expériences analogues sur le même polymère de base avec 
d’autres amides substitués : N-diméthylacétamide et N-méthylpyrrolidone 
provoquent des réactions tout à fait comparables mais entraînent des 
dégradations moins rapides que celles observées avec le N-diméthyl- 
formamide. 
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En conclusion, les divers amides utilisés provoquent par eux-mêmes le 
départ d’acide chlorhydrique dans les molécules de chlorure de poly- 
vinyle. Cette réaction risque en plus d’être favorisée par la présence 
 d’amines libres dans les solvants. 


(*) Séance du 24 janvier 1966. 

() H. WECHSLER, J. Polym. Sc., 11, 1955, p. 233. 

() J. J. BonHRER, N. Y. Acad. Se. (2), 20, 1958, p. 367; Y. NAKAMURA et M. SAITo, 
Chem. High Polymers Japan, 20, n° 216, 1963, p. 242-245. 

() Z. WozkoBER, T. Hozzy et G. THuRrzo, J. Polym. Sc., 53, 1961, p. 157-161. 

(+) B. D. FIKMAN, E. A. WAyMaAN et A. C. PAKCHVER, Khimicheskie Volokna, 5, 1964, 
P. 19-22. 

(6) J. Tezus et J. Dog, Faserf. u. Textilt., 9, n° 2, 1958, p. 55. 

(5) F. OEHME, Chem. Z., 2, 1958, p. 33-35. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire du C. N.R.S.) 
rue Henry-Dunant, Thiais, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Sur la préparation de polyesters de l'acide 
ferrocène dicarbozylique-1.1" par polyacylation pyridinée de divers diols. 
Note (*) de M. Iles: Varor, présentée par M. Georges Champetier. 


_ La polyacylation pyridinée de quatre diols : le décanediol-1. 10, l’hexanediol-1.6, 
l’alcool téréphtalique et le di-(hydroxyméthyl)-1.1’ ferrocène, par le dichlorure 
de l’acide ferrocène dicarboxylique a permis de préparer quatre polyesters. Mode 
de préparation, étude des polymères formés. 


La préparation de polyesters de l’acide ferrocène dicarboxylique-1.1” 
a été étudiée pour la première fois par Knobloch [(*), (*)] qui, après avoir 
tenté sans succès de polyestérifier directement l’acide ferrocène dicarboxy- 
lique-1.1’ par l’éthylène glycol, a fait appel à la réaction d’alcoolyse de 
l’ester diméthylique de l’acide ferrocène dicarboxylique-r.1" par l’éthylène 
glycol en présence -d’acide p-toluène sulfonique. S’adressant aussi à la 
méthode de polycondensation interfaciale, cet auteur a préparé divers 
polyesters à partir du dichlorure de l’acide ferrocène dicarboxylique-1 . 1” 
et de divers diphénols. : | 

Pour préparer les quatre polyesters de l’acide ferrocène dicarboxy- 
lique-1.1’ que nous présentons dans cette Note, nous avons utilisé la 
méthode d’acylation pyridinée des alcools. Nous avons ainsi fait réagir 
le dichlorure de l’acide ferrocène dicarboxylique-r1.1’ en solution tolué- 
nique, avec le décanediol-1.10, l’hexanediol-1.6, l’alcool téréphtalique 
et le di-(hydroxyméthyl)-1.1” ferrocène, en présence de pyridine. 


Mode opératoire. — Une solution de 0,005 mole de diol dans 3-5 ml 
de pyridine anhydre est ajoutée en 20-30 mn à une solution de 1,55 g 
(0,005 mole) de dichlorure de l’acide ferrocène dicarboxylique-r1.1” dans 
20 ml de toluène sec. Le mélange réactionnel est ensuite agité pendant 
20-24 h, sous atmosphère inerte, à l’abri de la lumière, avec chauffage 
à 70-750. | 

Suivant le cas, le polycondensat est soluble ou non dans le milieu 
réactionnel. | 

S1 le polycondensat est soluble [cas du décanediol (I) et de l’hexa- 
nediol (I1)]; le mélange réactionnel est filtré et le filtrat est lentement 
versé dans de l’alcool éthylique additionné d’un peu d’acide chlorhy- 
drique. Le précipité est alors dissous dans du benzène et cette solution 
de nouveau versée dans l'alcool chlorhydrique. Le précipité est lavé 
et séché. 

S1 le polycondensat est insoluble dans le milieu réactionnel [cas de 
l'alcool téréphtalique (III) et du di-(hydroxyméthyl)-1.1’ ferrocène (IV)], 
celui-ci est filtré. Le précipité est lavé sur le filtre d’abord avec du toluène, 
puis abondamment avec de l’eau. Il est ensuite lavé avec de l’alcool 
éthylique au reflux. | 


(Dis 
(ID)... 
(ID)... 
(IV). 
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Étude des polycondensats. — Dans le tableau, nous avons rapporté 
les principales données analytiques et structurales concernant les poly- 
esters préparés. 

Pour expliquer la disparité existant entre les données de l’analyse 
élémentaire et les compositions calculées pour les motifs élémentaires 
(non reproduites dans le tableau) nous avons été amenés à faire des 


Polycondensation du dichlorure de l’acide ferrocène dicarboxylique-1. 1’ 
avec les diols HO—R— OH. 
FOC—C; H: FeC; H:; —CO—0—R—0]: 


Composition élémentaire (1) 
D 








(a) Solide pâteux brun. 

(b) Poudre jaune, F 68-720C. 

(c) Poudre jaune F 2002C avec déc. 

(d) Poudre brun jaune brunit à partir de 1700C, F vers 180o°C avec déc. 


hypothèses concernant à la fois la longueur des chaînes et les fonctions 
terminales. Ainsi pour les polyesters (1) et (IT), l'hypothèse la plus 
satisfaisante est celle qui suppose l’existence à chacune des extrémités 
de la chaîne de fonctions alcooliques primaires. Dans le cas des poly- 
esters (III) et (IV), cette hypothèse suppose l’existence de fonctions 
terminales carboxyliques à chacune des extrémités de la chaîne. Ces hypo- 
thèses sont trouvées vérifiées, outre par les données de l’analyse élémen- 
taire, par l'examen des spectres d’absorption infrarouge. Dans les deux 
premiers cas [(I) et (I[)] nous constatons la présence à 2,74 d’une bande 
correspondant aux —OH associés et à 7,30-7,404 d’un pic ou épaulement 
attribuable aux fonctions alcooliques primaires, la bande à 9,54 accompa- 
gnant toujours cette dernière étant masquée par une bande du ferrocène. 
Ces spectres ne présentent aucune bande attribuable à des acides carboxy- 
liques. Dans les deux autres cas [(IIT) et (IV)] les spectres d’absorption 
montrent nettement les bandes de la fonction acide à 6 (épaulement) 
8,05 et 10,651, sans révéler la présence de bandes correspondant à la 


‘fonction alcool. 


Nous n’avons pu effectuer de mesure de masse moléculaire que pour 
le polyester (II), ne disposant pas d’une quantité suffisante de (I) et (II) 
et (III) n'étant pas solubles dans les solvants ordinairement usités. 


Nombre calculée. trouvée. M 
Rdt 2 M nn TT  " —  — 

—R— (%). moyen. calc. C. H. r'e, C. H. Fe, mes. 
—(CHz2)10 — . 19 11 4709 64,26 7,06 13,04 64,36 7,34 13,06 — 
—(CH): — 31 4 1543 60,71 6,13 14,47 60,61 5,95 14,53 69280 
—CH—CH;,—CH:— 83 4 17999 62,12 4,19 15,790 62,03 4,21 15,65 _ 
—CH: —C; H, 56 4 2210 58,67 4,10 22,74 58,04 4,29 22,82 _ 

# 9 à 
Fe 
4 
C;: H;—-CH; — 





Aspect 


(FC). 
(a) 
(b) 
(c) 
(d) 


SO Eee tan de LS, à de En GR DUR her eo 
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La détermination de la masse moléculaire de (I[) par distillation isobare 
dans le benzène nous a donné comme résultat M — 6 280. Cette valeur 
est très voisine du quadruple de celle calculée à partir des données de 
l'analyse élémentaire. Cette disparité peut s'expliquer par une association, 
quatre par quatre, en moyenne, dans le benzène, des chaînes macromolé- 
culaires du polyester (II). | 


(*) Séance du 24 janvier 1966. 
() F. W. Knozcocx, Thèse, Renselaer Polytechnic Inst., Troy, N. Ÿ., 1959. 
@) F. W. KnosLocx, et W. H. RAUSCHER, J. Polymer Se., 65, 1961, p. 651. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire du C. N.R.S., 
rue Henry-Dunant, Thiais, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Structure électronique (méthode L.C. À. O0.) de 
quelques composés d’addition des hydracides sur les diesters aliphatiques 
de l'acide acétylène-dicarboxzylique. Note (*) de Mme Paure Casraw, 
MM. Axorë Turin et JEAx-FRancçois LABARRE, présentée par M. Paul 
Pascal. 


Une étude théorique antérieure du dinitrile-acétylène et des esters 
de l’acide acétylène-dicarboxylique (‘) a permis d'interpréter le compor- 
tement magnétooptique de ces systèmes hautement conjugués. Ce travail 
s’inscrivait dans le cadre d’une étude générale des systèmes aliphatiques (*) 
dans lesquels on négligeait systématiquement les perturbations causées 
par les substituants éventuellement greffés sur le motif conjugué; nous 
avions pu en eftet justifier cette approximation dans le cas où ces substi- 
tuants étaient des atomes d'hydrogène ou des restes alcoyliques (*) 
la somme des indices de valence libre, ZI, [paramètre que nous avons pu 
directement relier à la traduction magnétooptique de la conjugaison (“)] 
demeure en particulier insensible à la présence de tels substituants. 


La structure électronique des esters de l’acide acétylène-dicarboxylique 
avait été également calculée, faute de mieux, Sans tenir compte des pertur- 
bations dues aux groupements OR. | 


L’un d’entre nous (A. T.) s’étant intéressé depuis à l’effet Faraday des 
composés d’addition de HCI, HBr et HI sur ces esters, 


on (X = CI, Br, Ï) 
ee 
RO X IT OR 


il nous a paru intéressant de poursuivre l’étude théorique de ces molécules 
en calculant leur structure électronique par la méthode de combinaison 
linéaire des orbitales atomiques dans l’hypothèse du recouvrement nul, 
X étant introduit comme perturbateur. 

Ce travail a été rendu possible par la publication récente par Julg (*) 
d’un ensemble de paramètres permettant de rendre compte des pertur- 
bations causées par la greffe d’un substituant X quelconque sur un 
carbone C,; d’un motif conjugué. | 

Les intégrales coulombiennes &; et d'échange f;; que nous avons utilisées . 
pour écrire les déterminants séculaires sont rassemblées dans les tableaux 1 
et II. Les valeurs des intégrales coulombiennes a; ont été extraites, 
pour X = CI, du travail de Cocordano (‘) et déduites par extrapolation, 
pour X = Br et I, de la différence d’électronégativité 2; — a... L'intégrale 
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d'échange B:,, pour X = I, a été elle aussi calculée par extrapolation 
des valeurs de f:, proposées par Julg pour les autres dérivés halogénés. 
Enfin, B:: et B;: ont été perturbées selon un procédé classique (°). 

1 2 a & à ô 
O—C—C—C--C—0 


D Fr) 
RO X Il OR 


TABLEAU ll. 


Intégrales coulombiennes. 


Composé. œ,. _ 2 Use Age @s. Qye Lye Age Gi 

X =H...... a +0,76 a+o,4f œ a a+o,48 a+o,78 a+28 a+of = 
Chris a+o,78 a+o,4f a+o,if à a+o,4if a +o,78 a +2f a+of a +1,75 
Br...... a+o,78 a+o,éé a a a+o,if a+o,78 «+26 «+26 «+1,45 
lisses a+o,7$ a+o,4f a—o,1f « a+o,4f a+o,7f a+af a+2f a +f 

TABLEAU Il. 
Intégrales d'échange. 

Go mposé. Pise Page Base Pas Ps Pare Po Psr- 

Xe His 1,1$ 0,65$ 6 0,656 ,1$ 0,66 _ 0,66 
C1....... 1,1 0,66 f f 0,65f 1,1f 0,6f 0,6f 0,6% 
Bliss Est 0,658 6 0,658 1,1f 0,66 0,46 0,63 
Pres. ASE L 0,636 p 0,656 1,1f 0,66 0,2$ 0,6f 


Les tableaux III et IV rassemblent les valeurs des charges électro- 
niques (g:) et des indices de liaison *(p;;) auxquelles le calcul nous a 
conduits. Nous avons fait figurer à titre de référence en tête de ces tableaux 
les résultats obtenus pour le motif conjugué dans lequel X = H. 


TABLEAU III. 


Charges électroniques x. 


Composé. A Te 3. se Qs. a. Ar. fs. %o. 
= Hi:::3::. 1,245 0,864 0,947 0,947 0,864 1,245 1,944 1,944 — 
C1. 1,243 0,864 0,955 0,981 0,866 1,257 1,944 1,945 1,945 
Brit 1,242 0,864 0,928 0,986 0,865 1,257 1,944 1,945 1,967 
seat 1,240 0,864 0,892 1,003 0,865 1,259 1,944 1,945 1,988 
TABLEAU IV. 
Indices de liaison mobile. 
Composé. Pise Pe3- P:1- P:s- P5e- Par: Pas: Pise 
X = H.. 0,899 0,312 0,919 0,312 0,899 0,249 — 0,249 
Chiers 0,899 0,306 0,873 0,328  o,892 0,250 0,235 0,248 
BF: 0,900 0,305 0,883 0,326 0,893 0,250 0,181 0,249 
ses 0,902 0,299 0,891 0,326 0,892 0,250 0,113 0,249 
Discussion des résuliats. — 19 Le tableau III montre que les atomes 


d’halogènes ont pour effet de repousser les électrons 7 : comme dans le 
cas des méthyl-butadiènes (*), on constate que ce mouvement électronique 
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se fait plus facilement au travers de la liaison « double » 3-4 qu’au travers 
de la liaison « simple » 2-3; qg: demeure en effet sensiblement égale à 1,24 
quel que soit X tandis que qg, augmente de 1,24 à 1,26 quand on passe 
de X=Hà X= TI. 

Les valeurs obtenues pour gq: et q»: (1,94) sont identiques à celle portée 
par l'oxygène du groupement OH dans les acides z-acétyléniques (*) et 
elles se rapprochent beaucoup de celle (1,96) indiquée par Julg et Bonnet (*) 
dans les éthers vinyliques. | 

Enfin on voit que q, est toujours très voisine de 2 et qu’elle est d’autant 
plus élevée que l’halogène est moins électronégatif. 


20 Les indices de liaison 7 demeurent pratiquement les mêmes que 
ceux du motif non substitué (X — H); seul p:, varie quelque peu avec 
la nature de X. | 

L'indice p:, de la liaison C—X évolue par contre de la valeur 0,24 
pour X — CI à la valeur o,11 pour X—I. . 

Le choix de paramètres que nous avons fait semble donc indiquer 
que l’aptitude des paires libres de X à la conjugaison avec le motif 
[O=C(OR})—C—C—C(OR)=—0! décroît lorsqu'on passe du chlore à l’iode. 

30 Au point de vue spectral, les dérivés halogénés étudiés présentent 
tous un effet bathochrome significatif par rapport à la molécule non 
substituée (tableau V). 


TABLEAU V. 


Composé. Es y 

X =... a 1,333 
Creme smissete 1,143|6 
Bliss. et °1,159]8 | 
SR 1,159|5%| 


Nous ne pouvons malheureusement comparer ces prévisions théoriques 
à l'expérience, car il est difficile d'obtenir, pour les produits étudiés, des 
spectres ultraviolets de signification certaine. 


(*) Séance du 24 janvier 1966. 

() J.-F. LABARRE, A. Turpin et D. Vorcr, Comptes rendus, 256, 1963, p. 2173. 

() Cf., en particulier, J.-F. LABARRE, Comptes rendus, 255, 1962, p. 2579; Ann. Chim., 
8, (13), 1963, p. 45; J.-F. LABARRE et R. ALBARÈDE, Comptes rendus, 258, 1964, p. 1765. 

() A. Juzc et J.-F. LABARRE, Comptes rendus, 252, 1961, p. 4oo1. 

() F. GALLAIS et J.-F. LABARRE, J. Chim. Phys., 59, 19692, p. 299; 62, 1965, p. 761. 

(5) A. JuLc, Chimie théorique, Dunod, Paris, 1964, p. 120. 

(‘) M. CocorpAno, Thèse de Doctorat ès Sciences, Aix-Marseille, 1965, p. 8. 

(”) P. CAsTAN et J.-F. LABARRE, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 80. 

(#) A. Juzc et M. BoNNET, Théor. Chim. Acta, 1, 1962, p. 1. 


(Département de Chimie inorganique, 
38, rue des Trente-Six-Ponts, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE, — Oxydation sigmoïde du tungstène pulvérulent à moyenne 
température et à basse pression d'oxygène. Note (*) de MM. Louis-CLaue 
Durour et Pinveee Durour, transmise par M. Georges Champetier. 


Fe 


À basse pression d’oxygène et à moyenne température, l'oxydation sigmoïde 
du tungstène pulvérulent met en évidence la croissance des germes d’oxyde. La loi 


de vitesse trouvée : 
1% 000 


Va= Cte.f(n).Pi? e 


suggère que l'édification de la couche d’oxyde est limitée par la chimisorption de 
l'oxygène. 





L’un de nous a montré (') que, dans le domaine des basses pressions 
d'oxygène où se manifestent les processus initiaux de l'oxydation du 
tungstène pulvérulent, la marche de la réaction se traduit non plus par 
une loi parabolique, mais par une loi sigmoïde : la vitesse maximale de 
la réaction se situe, dans ces conditions, à un degré d’avancement d’autant 
plus grand que la pression est plus faible. Nous nous proposons, dans 
cette Note, de rendre compte d’une étude plus détaillée de ces phénomènes. 

Les processus de germination dans l’oxydation des métaux ont fait 
l’objet de nombreux travaux; toutefois les lois de croissance des germes 
ne sont pas encore parfaitement établies (*); en particulier, très peu de 
recherches ont été consacrées à l’étude cinétique de l’oxydation aux basses 
pressions d’oxygène des métaux pulvérulents ; les résultats que nous 
donnons concernent le tungstène, mais nous pensons qu’ils doivent se 
généraliser à un ensemble de métaux. 

Nos essais sont effectués sur du tungstène z-Fluka de qusbte purum 
(99,9 %), sans porosité, de surface spécifique 5 —0,14m°.g"', de granu- 
lométrie homogène (1,80 u); les échantillons de faible masse (1 à 5 mg) 
sont disposés en couche mince sur le plateau de quartz de 3 cm° de surface 
d’une thermobalance enregistreuse à hélice de quartz; les pressions 
d'oxygène sont maintenues constantes à 3 % près. 

On dégaze la poudre métallique dans un vide supérieur à 10 mm de 
mercure à la température de l’expérience (400-700°C) pendant plusieurs 
heures, puis on introduit l’oxygène (*). L’établissement de la pression 
d'oxygène et de l’équilibre thermique s’effectue en quelques minutes 
même pour les pressions les plus faibles. 


Érupes PRÉLIMINAIRES. — Ces études ont permis de vérifier que le pro- 
cessus régulateur de Îa vitesse est bien propre à la transformation 
chimique; elles ont donné les résultats suivants : 

a. Dans le domaine de pression exploré (1 à r.r0-*mm de mercure), 
la marche de la réaction est indépendante de l’épaisseur de la couche de 
poudre métallique (dans un rapport de 1 à 25), de sa masse ainsi que de 
sa surface. L’écoulement de l’oxygène à travers le lit de poudre n’est 
donc pas régulateur. 
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b. Nous retrouvons les colorations initiales que nous avons déjà décrites 
dans le cas: de l'oxydation du tungstène à pression plus élevée (“); le 
produit final est encore le trioxyde WO:_,; aucune sublimation n’est 
décelable à nos températures expérimentales. 

Pour nous assurer que nos observations se rapportent bien aux 
. processus qui président à la formation de la couche d’oxyde, nous avons 
mis en œuvre le protocole expérimental suivant (*) : on oxyde dans des 
conditions identiques, choisies pour que la marche de la réaction soit 
parabolique (P,,— 30 mm de mercure) des échantillons provenant d’une 
même souche jusqu'à un degré d'avancement commun n, suffisant pour 
que l'interface réactionnel soit nettement formé. À ce degré d’avan- 
cement n, on abaisse la pression à une valeur inférieure à 107*mm de 


S00 600 700 t°C 
2 2 





4 
ê 
Forme Parabolique Ë 
ë Lo 
0001 001 01 P mmHg 
Fig. 1. . 


mercure, pression sous laquelle la marche de la réaction obéirait à une 
loi sigmoïde si la réaction y était faite dès le début. Or, c’est la loi para- 
bolique que l’on continue à observer. Il apparaît donc que ce sont bien les 
processus intervenant lors de l’édification de la couche d’oxyde protectrice 
qui règlent la marche de la réaction d’allure sigmoïde observée dans ce cas. 

RésuzrarTs. — 1° Le degré d'avancement n, où se situe le point 
d’inflexion de la courbe (compté en nombre d’atomes-grammes d'oxygène 
fixés par atome-gramme de tungstène) croît en raison inverse de la pression 
jusqu’à atteindre une valeur n,©1,5 constante (pour les pressions infé- 
rieures à 10 mm de mercure); on note, d'autre part, une décroissance 
de n, avec la température de l’expérience sous la même pression (fig. 1). 
Ces résultats s’accordent avec les faits observés par J. Bénard et coll. (°); 
selon ces auteurs, le nombre de germes, lié à la vitesse d’édification d’une 
couche continue d’oxyde, donc à la valeur de n», est d’autant plus grand 
que la température est plus faible et la pression plus élevée. 

20 On avait obtenu, pour le régime parabolique (P,,— 13,5 mm de 
mercure) une énergie d’activation de diffusion E, constante voisine 
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de 39 kcal.mole '. Si la pression est inférieure à 10 *mm de mercure, 
la loi d’Arrhénius s’applique encore bien, sauf en fin de réaction; mais 
l'énergie d’activation E: qui a approximativement la même valeur à 
chaque degré d’avancement n’est plus que de 14 kcal.mole", valeur 
qui correspond au cas où la marche de la réaction s’exprime par une loi 
sigmoïde pure. Pour les pressions intermédiaires, l’énergie d’activation 
croît avec l'avancement n de la valeur E: à la valeur E; (fig. 2); notons 
que l’énergie d’activation mesurée au début de la deuxième partie des 
expériences décrites dans l’étude préliminaire (c) conserve pour valeur E, : 
c’est en effet, dans ce cas, la diffusion à travers la couche d’oxyde pro- 
tecteur formée primitivement qui continue à régler la vitesse. | 


à 
E 1 2 





Fig. 2. 


39 La loi liant la vitesse d’oxydation à la pression est de la forme v — Cte. 
f(n,T).Pf,(p = 0,7). Elle s'applique quel que soit l’avancement, à diverses 
températures, pour les pressions inférieures à 10-*mm de mercure (fig. 3). 

Conczusron. — Ce travail permet de délimiter trois zones d’oxydation 
du tungstènce pulvérulent dans le domaine des pressions P d’oxygène 
inférieures à 1 atm. 

PP, : Oxydation parabolique pure. — L’édification d’une couche 
continue d’oxyde autour des grains est très rapide de sorte que cette 
couche est protectrice dès le début de la réaction, sa formation passant 
inaperçue. Le processus régulateur est alors celui de la croissance de la 
couche protectrice : la diffusion ionique (E, — 39 kcal.mole ‘). L'influence 
de la pression est négligeable. 
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P < P;: : Oxydation sigmoïde pure. — Le recouvrement du métal par 
l’oxyde n’est plus instantané. Le phénomène réglant la vitesse est le 
développement des germes. L'influence de la pression ainsi que la faible 
valeur de l’énergie d’activation (E:— 14 kcal.mole-!') traduisent vraisem- 
blablement l’importance de la chimisorption de l’oxygène sur la croissance 
de ces germes. Leur nature et leur forme ne seront précisées qu'après 
l'étude en cours, au moyen des techniques de la diffraction et de la micro- 
scopie électronique. 





Fig. 3. 


P;:<P <P,;, : Dans ce domaine de transition, la forme des courbes 
évolue, l’énergie d’activation varie et l’influence de la pression est mal 
définie. Il est probable que dans cette zone de transition les phénomènes 
cinétiques sont plus complexes et que le processus régulateur change de 
nature au cours de l’avancement de la réaction. 

Les valeurs de P; et P; dépendent de la nature et de la texture du 
métal, ainsi que de la température. Pour les températures moyennes (400- 
7000C), elles sont de l’ordre de 10 et 10-*mm de mercure dans le cas du 
tungstène pulvérulent de granulométrie micronique. 


(*) Séance du 1:17 janvier 1966. 

(') L.-G. Durour, Thèse de Doctorat d’État, Dijon, 20 mars 1965. 

() Processus de nucléation dans les réactions des gaz sur les métaux et problèmes connexes 
(Colloque International, 10-15 mai 1963; Mémoires Scientifiques Rev. Métall., 15 mai 1965). 

(*») L'importance de la durée de ce prétraitement sous vide n’est pas notable, mais 
l'influence d’un prétraitement par l’hydrogène à haute température doit se faire sentir 
dans ce cas alors qu’elle était nulle à plus haute pression (!) : son étude ainsi que celle 
relative à des tungstènes fraîchement réduits et très réactifs est en cours. 

(+) L.-C. Durour et P. BARRET, Comptes rendus, 253, 1961, p. y48. 

(5) B. DELMON, Revue Inst. Français du Pétrole, 16, n° 5, 1961, p. 47. 

(5) J. BÉNARD, L'oxydation des métaux, 1, Gauthier-Villars, Paris, 196%, p. 74. 


(Laboratoire de Recherches sur la Réactivité des Solides 
associé au C. N.R.S., Faculté des Sciences, 
6, boulevard Gabriel, Dijon, Côle-d'Or.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Étude diffractométrique des phases obtenues lors 
de la déshydratation de SrC:0,, (2+x)H20. Note (*) de Mme Au 
Tnrigrr-Sorez et M. Noruserr GéÉRrarn, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Les raies des diffractogrammes des phases obtenues au cours de la déshydratation. 
de l’oxalate de strontium : SrGO;, (2 + x) H20 ont été indexées. 

Nous avons pu attribuer au sel anhydre un réseau pseudo-quadratique et déter- 
miner ses paramètres. Des mesures de densité nous ont permis de définir le contenu 
de sa maille. 


Lors de l’étude de la déshydratation de l’oxalate de strontium, à 2,5 H:0, 
Mne Watelle et coll. (*) ont adopté le schéma de déshydratation suivant : 


Sr C: O,, 21LO > Sr C:0,+ 21LO 


l’anhydre pouvant se réhydrater très lentement, sous forme de mono- 
hydrate : 
SrCO,+ILO = SrC0,, ILO | 

Afin d'expliquer le mécanisme de ces réactions, nous avons tenté d’in- 
dexer les raies des diffractogrammes obtenus pour les différentes phases. 

Il est en effet nécessaire de connaître les plans dont les espacements 
ne sont pas, ou peu modifiés au cours des changements de phases. Ensuite, 
par comparaison avec des structures analogues connues (acide oxalique 
dihydraté, oxalate de calcium trihydraté), nous tenterons de déterminer, 
dans des études ultérieures, de quelle manière se réarrange le réseau à la 
suite du départ de l’eau. 


Oxalate de strontrium dihydraté. — Il a en fait pour formule : 
SrC: O., 2 IL, O + æ IL, O*, TL IL, O* 


étant de l’eau non stœchiométrique; 1l ne semble donc avoir que 2 molé- 
cules d’eau de constitution. - 

Cet oxalate dont la structure est connue (?) est quadratique. Ses para- 
mètres sont les suivants : 


d= 12,80 À, Co 7,94 À 


et son groupe de symétrie est Î 4/m. 

Sa densité, mesurée par immersion sous vide (*), fut trouvée égale à 2,36, 
valeur qui nous conduit à déterminer le nombre de molécules par maille 
élémentaire : Z — 8. 

Dans le tableau suivant, nous donnons les distances interréticulaires 
tirées des diffractogrammes et les indexations des raies. 

Oxalate de strontium monohydraté : SrC:0,, 1 H:0. — Cet oxalate est 
monoclinique. Sa structure est encore inconnue. Dans une Note précé- 
dente (*), nous avons donné ses paramètres absolus, obtenus par la méthode 
du cristal tournant, par M. Hocart. 

C. R., 1966, 1er Semestre. (T. 262, N° 5.) Série C — 28 
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TABLEAU I. 

I. d. h,k, L I. cl. L,k, EL 
DOS LssEE 6,400 2 0 0 { 5o1: 
BDs ses 4,560 2 II Fo 2,424 | 43: 
FO NN SSS: 4,046 3 I O Os c2A 2,357 3 3 2 
DOS sis: 3,766 5 0 0 2 Do Re 2,296 2 1 3 
HO 2,194 5 3 o 

fosse : MA | F2 
22 3,229 Ü 321: Dire 2,078 5 5 1 2 
100645 2,869 4 II { Gr: 
2055 2,509 5 5 10 PRE a 2102 1 620 
A PP 2,472 5 0 3 OOssrssess 1,949 4 1 3 
"AOL ris 1,888 0 O 4 


Nous les rappelons ici et nous donnons un tableau complet des distances 
interréticulaires d et les indexations correspondantes, 


a= 6,45 À, b—;3,50 À, ec —10,24 À, S — 105" 30". 


TABLEAU II. 


I. dl. h,k, 1 I. cd. : k, k, & 
1004.15 6,10 1 O1: à 9 
dt 4,90 002 Ori sss 2,485 —. 
dia 4,72 1OI : 
Os sr 3,76 020 SÉe 2,40 : I 1 4 
5, … 3,32 I O 3 . 220 
80 3 of na As 0 da 2,36 2 02 
Ho EN ot 2déscen ses 2,26 2 O0 4 
Das ® 2,88 I 2 I b, all 2.15 ( 1 2 3 
lo. . 2,63 I O 3 ‘ {| 3o: 
Den ies 2,59 211 40........ 2,08 0 2 4 
OO scsi 2,03 1 I 4 

OS: 2,53 0 4 

| 120 


De plus, toujours par la même méthode, nous avons mesuré la densité 
de ce sel : 2,679. À cette valeur correspond un nombre de molécules par 
maille égal à 4. 

Dans la Note précitée (*), nous avons fait remarquer l’analogie des 
paramètres et des espacements relatifs à SrC:0,, H,0 et CaC.0,, H,0. 
Les mesures de densité montrent que les contenus des mailles élémentaires 
de ces deux hydrates sont également les mêmes. 

Oxalate de strontium anhydre : SrC:0,. — Il nous a paru plausible 
d'attribuer à ce sel un réseau pseudoquadratique. 

En effet, bien qu’une symétrie inférieure ne soit pas exclue, les para- 
mètres approchés que nous obtenons d’une manière satisfaisante au moyen 
des abaques de Bunn sont : 


& 12,99 À, c=5,o1 À, 
avec Z — 8. 


La densité a été mesurée et trouvée égale à 3,12. 
Les indexations observées et les équidistances relatives correspondantes 
sont consignées dans le tableau ci-après, pour les neuf premières raies. 
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Il est à noter que Mmes Walter-Lévy et Laniepce (°) ont donné des 
distances interréticulaires voisines des nôtres. 


TABLEAU lIIl. 


I d. L,&, L I. d h,&, L 
70e 4,636 5 101 A 2,605 4 OI 
BOSS ea 4,105 3 00 f 5:1o 
100,....... 3,642 2 I I AREA 2,418 | 42:…: 
Os 3,162 3 01 nue { 5 9 0 
20e 2,986 A di | 212 
AO see 2,816 3 2 I 


Puisque la déshydratation de SrC:0,, (2+zx)H;:0 se fait sans passer 
par le monohydrate, 1l est intéressant de remarquer les analogies existant 
entre ce dihydrate et l’oxalate anhydre. Leurs paramètres a sont voisins. 
Par contre, on remarque un tassement du paramètre c de 2,53 À. 

Il est permis de penser que cette contraction correspond à la perte 
de 2 molécules d’eau : en effet, comme nous l’avons fait remarquer dans 
une Note précédente (*), ces molécules d’eau seraient étagées suivant la 
direction [001]. | 

La déshydratation d’un monocristal de dihydrate est actuellement à 
l'étude, afin de préciser le mécanisme de passage à l’anhydre. 


(*) Séance du 24 janvier 1966. 

(:) G. WATELLE-MARION, N. GÉRARD, M. LALLEMANT et J. C. FRESSE, Comptes rendus, 
260, 1965, p. 6609. 

() STERLING, Nalure, 6, 1965, p. 588. 

() N. GÉRARD, Bull. Soc. chim. Fr., 5, 1965, p. 1263. 

() R. HocarT, G. WATELLE-MARION, A. THRIERR-SOREL et N. GÉRARD, Comptes rendus, 
260, 1965, p. 2509. 

(6) L. Wazrer-LÉvy et J. LANIEPCE, Comptes rendus, 260, 1965, p. 3617. 


(Laboratoire de Chimie M. P. C., Facullé des Sciences, 
6, boulevard Gabriel, Dijon Côte-d'Or.) 


416 — Série C G. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (31 janvier 1966). 





CRISTALLOCHIMIE, — Structure de l'acide para-aminobenzoïque (PAB). 
Note (*) de M. Manc ArLeauME, Me GzLonia Saas-Cimixaco et M. Josern 
Decsr, présentée par M. Jean Wyart. 


L’acide p-aminobenzoïque, ‘de formule chimique C:NO.H;, cristallise 
dans le système monoclinique. 





Fig. I. 


Les paramètres de la maille sont les suivants : 


a— 6,25; +0,015 À, 
b— 8,55 +o,or À, 
ce —12,80 +o,or À, 
5 —108°E 30'; 
4 molécules par maille; 
Groupe de symétrie P 2,/c. 


Les facteurs de structure ont été obtenus à partir des intensités des 
taches de diffraction mesurées visuellement sur des rétigrammes de De Jong. 

L'hypothèse de départ a été obtenue à partir des sections tridimen- 
sionnelles de l’espace de Patterson perpendiculairement à l’axe Oz. 
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L’affinement à trois dimensions a été effectué par la méthode des moindres 
carrés sur ordinateur I. B. M. 1620. Il a porté sur 800 facteurs de structure 
indépendants observés. 

Après 7 cycles d’affinement tridimensionnel le: facteur de reliabilité 
est 0,177. 





Fig. 2. 


Les coordonnées atomiques sont les suivantes : 


z, > 3, 
a b C 
CCDasses 0,012 0,210 0,08 
Css 0,008 0,181 0,183 
Gus: 0,180 0,094 0,235 
Grise 0,349 0,033 0,221 
CO: 0,356 0,06 0,115 
CAO) ess: 0,183 0,154 0,044 
C(7)....... —o,175 0,304 0,002 
Né messes 0,527 — 0,051 0,296 
O'Cisstas — 0,143 0,314 — 0,090 
Dis — 0,346 0,338 0,023 


Le coefficient moyen d’agitation thermique B est 2ÂÀ°. L’affinement 
se poursuit pour préciser les valeurs des coordonnées atomiques et les 
coefficients individuels d’agitations isotropes et anisotropes. 

Sur les figures 1 et 2 sont représentées les projections sur les plans +/0y 
et yOz. 

(*) Séance du 10 janvier 1966. 


(Laboratoire de Cristallographie, Faculté des Sciences de Bordeaux, 
391, cours de la Libération, Talence, Gironde.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le thioborate Pb,B:S.,. Note (*) de MM. Pau 
HacenuuLcer, François GCnorix et Bervarb Casracxa, présentée par 


M. Paul Pascal. 


L'étude en cartouche de graphite entre 700 et 95o°C du système PbS-B:S: ne laisse 
apparaître qu’une seule phase nouvelle, le thioborate Pb:B:S:. Le réseau cristallin 
comporte une symétrie quadratique (a = b = 9,60 À, c—15,47 À) avec huit 
motifs par maille. Quelques propriétés ont été mises en évidence. 


Le système PbS-B,S, a été étudié dans le cadre d’un travail d'ensemble 
sur les thioborates [(*), (*)]. Les réactions sont effectuées à partir de 
mélanges en proportions voulues de sulfure de plomb PES, de boïe et 
de soufre. Le bore utilisé est la variété rnomboédrique + préparée au labo- 
ratoire avec une pureté supérieure à 99,5 % (*). La masse réactionnelle 
est isolée de l’enceinte scellée de silice grâce à une protection de graphite. 
La réaction est effectuée entre 700 et 950°C; elle exige 18 h environ à 
cette température. Elle est suivie d’un recuit à 5000C destiné à améliorer 
la cristallisation. 

Pour un rapport moléculaire n — PbS/B,S,= 2, nous séparons aisément 
une couche amorphe, très hygroscopique, de sulfure B:S;, d’une masse 
fondue noirâtre d’éclat métallique, les spectres Debyc-Scherrer y révèlent 
la présence, à côté d’une phase nouvelle, d’un excès de PS. | 

Pour le rapport n.Z1, la phase nouvelle apparaît seule dans le culot 
fondu. | 

Le produit obtenu pour n—1 est soumis après broyage à une thermo- 
lyse sous vide en l’absence de silice. Au-dessus de 6Goo0C, un sublimat 
de B:S; prend naissance sur les parois froides de l’appareil; un résidu de 
sulfure PbS se forme dans la nacelle et dans son voisinage immédiat et 
nous recueillons dans une zone intermédiaire un anneau cristallin dont le 
spectre de diffraction X est identique à celui du produit de départ. 
Le nouveau composé se volatilise donc au-delà de 60o°C avec dissociation 
en PbS et B:S; gazeux et c’est pourquoi il était nécessaire de le préparer 
en présence d’un excès de B:S:. 

Les cristaux de la phase inconnue ont été dissous dans l’acide chlorhy- 
drique très dilué à ébullition, de manière à précipiter PbS. Le soufre 
résiduel distille sous forme d’hydrogène sulfuré, celui-c1 est dosé selon 
le processus habituel sous forme de sulfate de baryum; l’acide borique 
obtenu est titré potentiométriquement par la soude en présence de 
mannitol. 

Les données analytiques permettent d’attribuer au composé obtenu 


la formule Pb.,B;S, : 


Expér. Théor. 
Phrases 69,2 69,49 
BR (0h een 3,6 3,63 
SAP) rassure 26,8 26,88 
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Ph:B:S; n’est que très légèrement sensible à l’action de la vapeur d’eau; 
finement broyé, c’est une poudre rouge de densité 5,40 g/em”, dont le 
point de fusion, déterminé par analyse thermique différentielle, se situe 
à 600 + 50C. 

L'étude radiocristallographique sur monocristal a été effectuée à l’aide 
du rayonnement K, du cuivre. Un examen des diagrammes de Laue 
montre que le cristal possède un axe quaternaire perpendiculaire à deux 
axes binaires : sa symétrie est donc quadratique. 


Les diagrammes de Bragg et les rétigrammes nous fournissent les para- 
mètres en première approximation; ceux-ci, aflinés à partir des raies du 


I Î 
d(A). 1, h, k, L. d(À). LL h, k, 1 
Brosse tf 1 OI 2,099....... tf 1 7 
Os TT idee f 1 I O D OMesvere: ti 2 2 6 
DO Î I O2 es : (| 20 7 
A3797-- 2%. tf 2 0 0 DORE CON ï 1 3 0 6 
566... = f 1 O 3 1,982....... ti 4 2 3 
| 201 Ge f 2-9 
127035 tf 2 I O OPERA { 3 1 6 
ARS EE m 1 1 3 1.8 f 1 O 8 
A O7lesesés TF 2 O0 2 Pen LS | 405 
807: m 0 0 4 4 3 2 
D 74e Ses m 2 1 2 18005424 f 5 o 2 
3084 rri Gus TE 1 0 4 | 5 I 1 
30 sietes m 2 O 3 LL: \ 30 7 
DO era ee m 2 2 0 Arena ; 1 335 
3 2 08 
Joie RS 
. I | 221 1,7985...... m 4 3 3 
x Toes side F 307: | 5 o 3 
Os “ { 302 É:7700% 2273 f 5 2 O 
lt 37: 6a3 £ j 513 
2,868...... f 2 14 RARE ETES | 52: 
2020541 Î : : | É:7200 20% ti . : .. 
f 
25720: ass III 3 Oo 3 {. 3°2.9 
es . 3 1 3 700752 ti l 336 
LIN OR ( 32 1 1,6802...... tf 2 2 8 
ie. ee ÿ 215 1:6280:54: Î 4 07 
di F | 322 1,5983..... Î 2 19 
2308553855 F Lea ar 
{| 4o: 1,5066...... ti 5 3 3 
5 6 o 2 
2,283...... f Le 
| 4o2 Lucie m 5 2 5 
{ 33: { 309 
DD au ti : | ions. 
+ [ 9 I 514 Î 5 3 4 
25107 at m 2 1 6 3 
3 15 1 HOT sua Î 5 ? - 
2702 Î 3 319 2 O 10 
| 4 O0 3 LATE at m | 3 3 
DUT Î ( 415 542 
| 421 
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spectre de poudre, comportent les valeurs suivantes : 


a—=b=9,60 +o,o2 À, ‘ce —15,15 +o,o À. 
La densité théorique, calculée sur la base de huit motifs par maille, 
cest 5,55 g/cm°. 
Le tableau donne l'indexation du diagramme de poudre. 
Le spectre infrarouge a été enregistré, soit à partur d’une suspension 
dans le nujol, soit à partir d’une pastille de KBr. Lorsque la fréquence 
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est supérieure à 800 cm ', nous sommes gênés par une forte diffusion; 


au-dessous, des bandes correspondant à 730, 675, 600 et 550 cm” se 
dégagent d’un massif d'absorption. 

La résistivité de Pb;:B:S; est au moins égale à r0'°Q.cm. 

Il est indispensable d’éviter tout contact entre le mélange réactionnel 
et la paroi de silice lors de la préparation de Pb:B:5;; Pb.:B:S; attaque 
en effet la silice avec formation du thosilicate de plomb Pb,SiS, récemment 
obtenu par P. Hagenmuller et G. Perez par synthèse directe (*). 

La figure 1 donne le diffractogramme X de Pb:B;S;, la figure 2 carac- 
térise le produit obtenu par action de Pb:B:S; sur la silice à 800€, la 
figure 3 correspond à Pb.51S.. 

Une étude structurale de Pb;B:S; est actuellement en cours au 
laboratoire. 


(*) Séance du 17 janvier 1966. 

() P. HAGENMULLER et F, CHopin, Compies rendus, 256, 1963, p. 5578. 

(@) F. Cuoprin et A. Harpy, Compies rendus, 261, 1965, p. 142. 

(5) P. HAGENMULLER et R. NASLaIN, Rev. Haules Temp. el Réfract., 2, 1965, p. 225. 
(‘) P. HAGENMULLER et G. PEREZ, Comples rendus, 260, 1965, p. 167. 


(Service de Chimie minérale de la Facullé des Sciences de Bordeaux, 
351, avenue de la Libération, Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jsolement de deux nouveaux diols monoterpéniques 
de l'essence de géranium bourbon ('). Note de M. Cnanres Gianxorri, 
présentée par M. Charles Dufraisse. 


Nous avons isolé et identifié deux nouveaux composés contenus dans les queues 
de distillation de l’essence de géranium bourbon : il s’agit du diméthyl-2.6 octane- 
diol-2.8 (7-hydroxytétrahydrogéraniol ou 7-hydroxydihydrocitronellol) (I) et du 
diméthyl-2.6 octène-6 diol-2.8 (7-hydroxy 6.7-dihydrogéraniol) (VI). 


Les queues de distillation de l’essence de géranium bourbon sont 
constituées par de notables quantités d’esters, et en particulier, les tiglates 
de géranyle qui représentent les principaux constituants de ce mélange. 

Nous avons recherché la présence possible de nouveaux alcools. Après 
avoir extrait les aldéhydes et les cétones par le réactif de Girard, nous 
avons saponifié l’huile, puis distillé les parties neutres. Nous avons étudié 
la fraction Évo1-80-1109; elle est constituée par un mélange complexe 
d’alcools difficiles à séparer. | 

Après plusieurs chromatographies sur alumine neutre, nous avons pu 
isoler et caractériser le géraniol et l’élémol (*), ainsi que deux autres 
substances très polaires. Elles ont été purifiées par la chromatographie 
préparative en phase gazeuse sur colonne de silicone à 170?, de leurs acétates. 

7-hydroxytétrahydrogéraniol (3-hydroxydihydrocitronellol). — Les carac- 
téristiques de son acétate sont És,o1 80-850; ni° 1,4358; [æ]n + 80,4 (mesuré 
sans solvant). 

L'analyse élémentaire est en accord avec la formule C;:H,,0;, calculé %, 
C 66,63; H 11,18; trouvé %, C 66,77; H 11,25. 

Le spectre infrarouge comporte une bande OH à 3500 cm *, une 
bande C=0O à 1730 cm", une bande acétate à 1240 cm°" et une bande C—0 
d’alcool tertiaire à 1170 cm”'. Le produit doit donc être le mono-acétate 
d’un diol et la fonction non acétylée.est vraisemblablement tertiaire. 

Le spectre de R. M. N. de l’acétate comporte un triplet (2 [1) centré 
à 245 c/s (J — 7c/s) qui représente les deux hydrogènes du système 
—CH;—CH;—0—CO—CH, et un singulet (311) à rr7c/s dû à 

O 


—0—C—CH;. Le produit extrait de l’essence est un diol quicomporte, en plus 
de la fonction alcool tertiaire, une fonction alcool primaire. Le spectre 
de R. M. N. indique en outre la présence d’un méthyle secondaire (doublet 
centré à 57 c/s, J — 6 c/s), d’un singulet (6 H) à 69 c/s (valeur légèrement 
déblindée pour un CH;), qui rend très probable la présence du système 
TNA 

C3 NOI 


et d’un pic (1H) à 117 c/s qui disparaît après deutération. 
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Finalement, on note l’absence de proton vinylique. 

Le spectre de masse ne donne pas de pic moléculaire, mais un pic 
à M-15 dû à la perte d’un méthyle et un pic à M-75, mle—141 dû à la 
perte d’un méthyle et d’une molécule d’acide acétique. On observe de 
plus un pic à m/e = 59 attribuable à l'ion 


CE 
CIEL, — C—=0O —TIT. 
de 
Le spectre de masse du produit équilibré avec du deutérium donne le 
pic à m/e = Go. - 


NN 


CHy O-CO-CHa 


4 (YT) 


OH 
CHe OH CH20-C0-CHa 
(1) (TI) 
OH OH 


CHo O-CO-CHa H2 0-CO-CHa 
— 
(IV) (U) 
D 
NIK 
CH2 0-CO-CHa 
(V) 


En conséquence, la substance isolée à partir de l’essence de géranium 
bourbon doit être un diol saturé aliphatique et si l’on admet qu’elle possède un 
squelette terpénique normal, la seule structure en accord avec les résultats 
ci-dessus est ([). Cette substance semble n’avoir jamais été trouvée dans 
la nature; rappelons que l’aldéhyde correspondant, l’hydroxycitronellal, 
est utilisé en parfumerie, 


424 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (31 janvier 1966). 





Sa structure a été confirmée de la façon suivante : lorsqu’on déshydrate 
l'hydroxyacétate (IT) par le chlorure de thionyle dans la pyridine, on isole 
après chromatographie sur colonne au nitrate d’argent, un acétate insa- 
turé (III), dont le spectre infrarouge montre une bande assez intense 
à 1645 cm’ et une autre à 887 em, caractéristiques du système 


R IN 


C =—— CIE, , 
R,/ 


L’hydrogénation de (III) conduit au produit (IV). Cette substance 
possède le même spectre infrarouge, le même R}; par chromatographie 
en couche mince sur gel de silice, le même temps de rétention en chroma- 
tographie en phase gazeuse sur silicone, que l’acétate de tétrahydro- 
géraniol authentique. 


Les spectres de R. M. N. et de masse des deux composés sont identiques. 


7-hydroxy 6.7-dihydrogéraniol. — Les caractéristiques de son acétate 
sont : Eo,o1 80-850; n, 1,459. 


L'analyse élémentaire est en accord avec la formule brute Ci: 20, 
calculé %, C 67,25; H 10,35; trouvé %, C 67,30; H 10,14. 

Le spectre infrarouge diffère de celui de l’acétate de tétrahydroxy- 
géraniol par une bande d’insaturation à 1675 cm’ et une bande à 840 cm” 
attribuable à une double liaison trisubstituée. 


Le spectre de R. M. N. montre un doublet (2 H) centré à 267 c/s (J = 7c/s), 
qui représente les deux hydrogènes du système allylique : 


CII EE CH, — CH, —, 
. s IL 


un triplet (1 H) centré à 315 c/s (J — 7 c/s) attribué à 


KR 
CI — CII — Cl, —, 
J = ° 


trois singulets : l’un (3 H) à 1or c/s correspondant à une méthyle ally- 
lhique, l’autre (6H) à 68 c/s pour 
Gil, — CO 
Cu, 
et le dernier (3 H) à 117 c/s pour 
O — CO — Cil:. 


Le diol provenant de l’essence, comme le précédent, doit donc comporter 
une fonction alcool primaire et une autre tertiaire. 
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Le spectre de masse ne donne pas de pic moléculaire, mais on observe 
un pic à M-Go (mfe—154), dû à la perte d'acide acétique et un pic 
à m/e = 59 attribuable à l'ion 

8 
40 —N 
Cl, — C7 
NCH, 


Le spectre de masse du produit deutéré donne un pic à m/e = 6o. 

Donc, la substance isolée dans l’essence de géranium bourbon doit 
être un diol insaturé avec une fonction alcool allylique. Si, comme précé- 
demment on admet qu’elle possède un squelette terpénique normal, la 
seule structure en accord avec les résultats ci-dessus est (IV) (*). Ce produit 
n’a jamais été isolé, n1 étudié. 

Lorsqu'on hydrogène cet acétate on obtient un composé ayant des 
spectres infrarouges, de R. M. N. et de masse identiques au 5-hydroxy- 
tétrahydrogéraniol (11). Ils ont le même R, en chromatographie en couche 
mince sur gel de silice, et le même temps de rétention en chromatographie 
en phase vapeur sur silicone. 


(') Document retiré du pli cacheté n° 14.793 déposé le »1 juin 1965, ouvert à la demande 
de l’auteur le 20 décembre 1965. 

() Élémol : L'analyse élémentaire est en accord avec la formule brute C::H::0, calculé %, 
C 81,20; H 11,79; trouvé %, C 81,02; H 11,76. 

Le spectre infrarouge est identique à celui donné dans la littérature [(*}, (*)]. 

Le spectre de R. M. N. est en accord avec sa structure : on observe effectivement trois 
singulets, l’un à 58 c/s (3 H), l’autre à 69 c/s (6 H) et le dernier à 102 c/s (3 H), attribuables 
respectivement à : 


| 
CH: — cé, (CH:):— C — OH, | CH: = Fo CH: ; 


un massif centré à 285 c/s (4 H) attribué à 


CH:=C— et de 
| 
H CH: 


et un quadruplet (1H) centré à 347 c/s attribué au proton 
EH CH: 


H\ l | 
SC = C—C— (J = 9c/s; J = 10 c}s). 
H” 


() T. G. HazsaLL, P. W. THioBALp et K. B. WALsHAw, J. Chem. Soc., 1964, p. 1029. 
() V. Sykova, V. HÉROUT, J. Pziva et F. Sorm, Coll. Czechoslov. Chem. Comm., 19, 
1954, P. 124. 
(5) Renvoi conforme au manuscrit, il y a lieu de lire (VD) et non (IV). 
(Institut de Chimie des Substances naturelles, C. N.R.S, 
Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur le passage des nitriles G-alcools aux olides-1 .5 
et aux hydroxy-2 tétrahydropyrannes. Note (*) de MM. JEax CoLoxcr et 
François GuIGuEs, présentée par M. Charles Dufraisse. 


ee nitriles ô-cétoniques sont réduits par le borohydrure de potassium en 
nitriles 6-alcools .-qu'on convertit en &-olides par une réaction de Pinner intra- 
moléculaire; en outre, par hydrogénation en présence de semicarbazide, suivie 
d’une hydrolyse, ces mêmes nitriles fournissent des hydroxy-2 tétrahydropyrannes. 

Les nitriles c-cétoniques (1) sont réduits habituellement en nitriles 
c-alcools (Il) soit par l’isopropylate d'aluminium (‘), soit par le boro- 
hydrure de lithium (*); nous avons constaté que le borohydrure de potas- 
sium, en milieu hydrométhanolique, convenait parfaitement bien et que, 
par une opération très simple, on obtenait des rendements de 80 à go % 
de la théorie. 

La passage des nitriles 6-alcools (II) aux lactones (III) est réalisé le 
plus souvent en passant à l’acide-alcool (IV), obtenu par hydrolyse alcaline 
de (II), l’acide-alcool étant ensuite lactonisé. 

Nous inspirant d’un essai de Salomon (*) et de Wieland (*) consistant 
dans la formation d’un chlorhydrate d’iminolactone par action d’acide 
chlorhydrique anhydre sur la solution éthérée d’un nitrile y-alcool et 
l'obtention de la lactone par hydrolyse du chlorhydrate, il nous a paru 
intéressant d'examiner si cette réaction de Pinner intramoléculaire serait 
réalisable sur les nitriles G-alcools. Nous avons bien obtenu, dans les 
mêmes conditions que précédemment, d’abord les chlorhydrates d’imino- 
lactones (V), sous forme d’huiles incristallisables, puis par hydrolyse, les 
hexanolides-1 .5 (111); les rendements varient de 78 à go % de la théorie. 

CIl;—CO—CH;—CH(R')—CH(R)—CN  CH:—CHOH—CH;—CI (R')>—CH(R)—CN 
(1) (1) 
R’ 


| 
ET Re 


_1,C/ so No 
(III) 


CIE, — CI OH —-CH,—CH (R')—CI (R)—CO OI 
(IV) 


R' R' 
| R LR 
UT Eur 
u,c/ 0 NN, CI ,c/ 0-7 No 
(") (WI) 
CH,—CHOH-—CI,—CH (R')—CH (R)—CHO 
(VII) 


D'autre part, l’un de nous a déjà signalé (*) que les nitriles c-alcools, 
hydrogénés catalytiquement en présence de semicarbazide, donnent les 
semi-carbazones d’aldols-1.5 (VII) qui, par hydrolyse, conduisent aux 
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aldols correspondants existant principalement sous leurs formes tautomères 
hydroxy-2 tétrahydropyranniques. Jusqu'ici ce procédé n’avait fourni que 
des tétrahydropyrannols-2 substitués soit en 5, soit en 6, soit simultané- 
ment en 5 et en 6; les nitriles Y-alcools (IT) que nous avons préparés 
permettent d'obtenir les tétrahydropyrannols-2 substitués simultanément 
en 3 et en 6 ou en 4 et en 6 (VI) et qui sont tautomères des aldols (VIT). 

Nous examinons l’extension de la réaction intramoléculaire de Pinner 


aux nitriles-alcools HOCH;—(CH;),—CN (n > 4). 


Les composés préparés sont décrits dans le tableau ci-dessous. 


Noms 


des composés. Formules. 


K. R'. (C/mmlg). d?*. 


. Alcoylhexanol-5 nitriles (IT). 


Dérivé cristallisé. 


Méthyl-2.........., C:H::ON CH: H 118/12 0,927 1,4380 Dinitrobenz. F 52° 

Méthy1-3........... CH: ON H CH; 119/142 0,936 1,4410 _ 

Éthyl-2............ CH ON CH; H 136/17 0,913 1,440 8 _ 

Éthyl-3............ Cx H15 ON H C:Hs 159/1 0,931 1,4468 2 

Propyl-2 ons Cs Hi ON C:H: H 143/18 0,910 I 442 I — 

Propyl-3:.: is. Cs Hiz ON H C:H;  139/13 0,923 1,447 5 Ester allophan. F 9o° 
Alcoylhexanolides-1.5 (III). 

: | \ 107/16 
Méthyl-2........... GC: H2 O: CH: H L F 500 _ — Hydrazinolactone F 940 
Méthyl-3 (")......... C: H19 O: H CH: 110/16 1,022 1,446 0 _ 

Éthyl-2 (7)......,... Cs H13 O: C2: Hi: H 118/17 0,984 1,44793  Hydrazinolactone F 97° 
Éthyl-3............ Cs His O: H C2H5 126/15 0,991 1,451 7 » F 620 
Propyl-2............ Co He O: C: H; H 128/16 0,995 1,453 4 » | F 1049 
Propyl-3............ Cu Hic Où H CH  139/13 0,997 1,453 7 » F 94° 
Dialcoyltétrahydropyrannols-2 (VI). 
Diméthy1-3.6 (*).... C:H::0: CH: H 81/13 0,979 1,444 2 — 
Diméthyl-4.6....... C: Hi: O: H CH; 81/12 0,977 1,445 8 = 
Éthyl1-3 méthy1-6....  CsHiç O2 C2 H; H 103/13 0,968 1,449 2 — 
Éthyl-4 méthyl-6.... CH: O: H C: H; 100/14 0,972 1,451 7 = 
Propyl-3 méthyl-6... + Co His O: C: H; H 114/16 0,954 1,452 7 — 
Propyl-4 méthyl1-6 ….  Cy His O» H C: H II 717 = 1,451 8 = 


(*) Séance du 24 janvier 1966. 

() B. BRAUDE, Chem. Abst., 52, 1958, p. 20152. 
() M. Ducroux, Thèse, Lyon, 1965. 

(*) R. SALOMON, Chem. Abst., A5, 1951, p. 552. 
() T. WiEeLanNpD et coll., Ber., 85, 1952, p. 1035. 
(5) J. Cozon«E et coll., Comptes rendus, 257, 1963, p. 2498; Bull. Soc. chim., Fr. 1963, 


p. 553. 


() G. Younas, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1919, p. 1346; H. Wirey et J. HART, Jbid., 


77, 1955, p. 2340. 


() M. Babocue, Ann. Chim., 19, 1944, p. 405. 
(5) E. MErK, E. P. n° 701220; Chem. Abst., 49, 1955, p. 2521. 
(Faculté des Sciences de Lyon, 


Laboratoire de Chimie Organique, 
43, boulevard du 11 Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactivité comparée des dialcoyl-3.3 diènes-r.2 et 
des vinylidènecyclopropanes à l’égard du dichloro- et du dibromocarbène. 
Note (*) de MM. Anruur Bezacuer et Mancez Benrraxp, présentée par 
M. Georges Champctier. 


Une étude compétitive permet de mettre en évidence le rôle de l'encombrement 
que dans la réaction d’addition d’un dihalogénocarbène sur certains carbures 
alléniques. 


Dans le but d'étudier la réactivité des carbures alléniques du type 


A1 
». = C':= CH, et Krn ré CH, 


à l’égard du dichloro et du dibromocarbène nous avons effectué une série 
d'expériences de compétition en utilisant une méthode analogue à celle 
décrite par Skell et Garner (*), Doering et Henderson (*), H. D. Hartzler (*). 

Ces expériences ont été conduites de la façon suivante : 

Dans un petit réacteur, équipé d’un agitateur et de deux ampoules à 
brome, on place 0,1 mole de tertiobutylate de potassium. Par l’une des 
deux ampoules à brome on introduit un mélange constitué par 0,1 mole de 
diméthylallène (ce carbure étant pris comme carbure de référence) et 
par o,r mole d’un autre carbure allénique de la série étudiée. 

Le dispositif d’agitation étant mis en marche, on refroidit le mélange, 
on maintient sa température entre — 8 et — ro° et l’on fait couler grâce à 
l’autre ampoule à brome 0,01 mole, soit de chloroforme, soit de bromoforme. 

Après 5h d’agitation on filtre le liquide contenu dans le réacteur et 
l’on analyse les produits de la réaction par chromatographie en phase 
vapeur. 

Des expériences préliminaires (voir remarque) nous ont montré que, 
dans les conditions utilisés : CX: obtenu par action de l’haloforme CHX, 
sur le tertiobutylate de potassium se fixait sur la double liaison 2,3 du 
carbure allénique, c’est-à-dire sur la double liaison la plus activée par les 
groupements donneurs, en donnant des composés du type : 


R! x " 


DZ< et CH n « 


R? I X Ü 


Les chromatographies des produits de compétition ont été effectuées 


en utilisant à des températures convenables une colonne de Silicone 
oil DC 200 à ro % sur chromosorb P, de 250 cm de longueur. 
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Les pics correspondant aux dihalogénométhylènecyclopropanes sont 
repérés èn injectant au préalable, dans les mêmes conditions expérimentales, 
un mélange de deux échantillons authentiques des deux gemdihalogéno- 
méthylènecyclopropanes devant se former dans l'expérience de compé- 
tition. Ce mélange dont on connaît la composition pondérale, permet le 
tarage du chromatographe. 

Les réactions étudiées étant du type : 


SN 
NX ÛR E= —C—=CH — Le K N7Y 


Le rapport des constantes de vitesse pour deux réactions concurrentes 


est donné par la relation 
K P À 
Ke PA? 


où P représente la fraction molaire du dérivé gemdihalogéné et À repré- 
sente la fraction molaire du carbure allénique. 

Les constantes affectées de l'indice o correspondent au diméthylallène. 

Pour que la relation (1) soit applicable, 1l faut : 

1° opérer sur de grands excès de carbure; 

20 que les réactions compétitives soient du même ordre; 

39 que les produits résultant de la réaction subsistent dans les conditions : 
de l’expérience sans donner lieu à des réactions secondaires. Les conditions 
sont satisfaites pour les diverses expériences effectuées. 

Les résultats expérimentaux sont réunis dans le tableau ci-dessous. 


K carbure allénique 
Ko diméthylallène 


Carbure allénique CBr,. CCI... 
(CH) CS CCR: NS de dettes: I L 
CH; 
C= C— CH: nnnnnnnn ns ss ss O, 56 O, 64 
C:H;° 
de 
(CH:}2 CH—C—=C—CH.................. 0,21 0,11 
ee 
(CH:): CCC = Chinois osseuse O0 Oo 
ri 
(CH): C—CH:—C=C—=CH.............. 0,37 0,28 
J' 
CO DG=e= cr rrondetra din eidesoUue 1,57 1,67 
| DOC CR in en. 0,98 1,4 
e DC=C— CH Rs 0,55: 0,67 
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Ils mettent en évidence l'influence de l'encombrement stérique dans la 
série étudiée. Si l’on numérote les atomes, comme l’indique schémati- 
quement la figure, il semble que ce soient les atomes portant le n° 6 qui 
gènent le plus l’approche du carbène 


F4 a nl 
Ka CCC: 


PNA 
HN 


L'examen des modèles moléculaires confirme cette façon de voir. 
Remarque. — Dans une Note précédente (*) nous avions indiqué avoir 
obtenu par action du dichlorocarbène sur le méthyléthylallène deux 
CIN ENS 


CG CCI, (A) el =zC—--—CIT,  (B) 


Co H, N C: # Ce 1,/ Na 


% # | N 
HN US ï 


a: \ 
CI QI Gl (il 


composés dont les structures ont été confirmées par l’examen des spectres 
infrarouge et de résonance magnétique nucléaire. 

La chromatographie en phase vapeur des produits obtenus par action 
du chloroforme sur le mélange tertiobutylate de potassium, pentane, 
méthyléthylallène nous a montré que seul le composé (A) se formait au 
cours de la réaction. Le produit (B) résulte d’une isomérisation thermique 
de (A) pouvant se produire au cours de la distillation. 

On observe d’ailleurs la formation simultanée d’un autre isomère (C) 
auquel les méthodes physiques permettent d’attribuer la formule 


N CN, CP 
en N7 7 CH, 

/ “ 

IL Il 


Ce résultat est général. L’étude de l’isomérisation thermique des dial- 
coyl-1.1 dichloro-2.2 méthylènecyclopropane fera l’objet d’une pro- 
chaine publication. 


) Séance du 3 janvier 1906. 

) P.S. SKELL et A. Y. GARNER, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 5130. 

2) W. V. E. DoERING et W. A. HENDERSON, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 5274. 
#) H. D. HorTZLER, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 4997. 

#) À. BEZAGUET, Comples rendus, 254, 1962, p. 3371. 


(Laboratoire de Chimie S. P. C. N. B., Faculté des Sciences, 
place Victor-Hugo, Marseille, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Stéréosélectivité dans l’addition d’un organomagnésien 
mixte sur les isomères cis et trans d’un système carbonylé x, B-éthylé- 
nigue s-cis. Note (*) de MM. Jacques-Éuize Dunois et Marc Dusois, 


présentée par M. Henri Moureu. 


Pour préciser le rôle de la géométrie du système carbonylé conjugué dans l’addi- 
tion 1-4, nous avons comparé les comportements des systèmes s-cis-cis et s-cis-irans 
en faisant réagir le bromure d’éthyImagnésium sur les isomères cis et trans de l’éthy- 
lidène-> cyclohexanone. Une bonne stéréosélectivité est observée : addition 1-2 
sur le système s-cis-cis, addition 1-4 sur le système s-cis-trans. 

Un mécanisme résultant d’une attaque coplanaire des entités magnésiennes 
rend mieux compte de ces résultats qu’un mécanisme par approche perpendiculaire. 


Si l’addition d’organomagnésiens mixtes sur les systèmes carbonylés 
«,B-éthyléniques a fait l’objet de nombreux travaux (‘), ces études ont porté 
essentiellement sur l'orientation de la réaction vers, soit l’addition 1-2, 
soit l'addition 1-4 en fonction de la température, de la nature du magnésien 
ou de l’action catalytique de Cu:Cl: et peu sur les mécanismes réels de 
ces orientations. 


Dans les études du mécanisme de l’addition 1-4, il n’a été fait appel 
que tardivement aux arguments qui peuvent résulter d’une connaissance 
exacte de la géométrie des produits de départ et de ceux de la réaction. 
Partant de systèmes conjugués s-trans, Alexander et Coraor (?) ont éliminé 
l'hypothèse d’un mécanisme cyclique [schéma (I)] proposé par Lutz et 
Reveley (*). 


o Mg X 


N de \ 
5 \ Ne FE 
TK MIN / \ 
X 


Schéma I. Schéma II. 


Le mécanisme ionique opérant par entités plus ou moins solvatées 
[schéma (11)] a dès lors été envisagé pour rendre compte des additions 1-4 
sur ces systèmes s-trans. 

Pour préciser la nature de ce mécanisme, House et Thompson () ont 
choisi un système conjugué du type bicyclique, celui de a A* *-octalone-1 
[cétone ([)] afin d’étudier la stéréochimie de l’addition 1-4 du bromure 
de phénylmagnésium. Sur le système s-cis-trans forcé de cette cétone, 
l'addition 1-4 conduit à une phényl-8 octalone-1 [cétone (II)] avec un 

C — 29. 
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rendement de 43 %. La configuration de (II) leur permet d'envisager 
l’attaque perpendiculaire au plan du système conjugué par les entités 
complexes R* et XMg*°. 


O 
| 





Cétone I. Cétone II. 


Cette suggestion d’une attaque perpendiculaire au plan du système 
conjugué mérite d’être discutée plus à fond pour estimer son bien-fondé. 
Pour ce faire, nous avons envisagé diverses conséquences qui pourraient 
découler naturellement du mécanisme proposé. Nous examinerons ici 
celle relative à l'influence que pourrait avoir le groupe R [schéma (IIT)] 
sur l'orientation de l’addition. 


Schéma III. 


Dans le cas d’une attaque perpendiculaire, les positions cis ou trans 
de ce radical R ne devraient influer que très peu sur l’orientation, car les 
effets stériques et polaires de l’environnement sur le carbone C, sont dans 
les deux cas pratiquement identiques. Pour simplifier le problème, nous 
n’envisageons ici que les cas où le volume de R exclut la possibilité d’une 
inhibition de coplanéité du système conjugué et où toute inhibition de réso- 
nance est écartée. Cette influence du groupe R peut être déterminé par 
l'étude comparative de l’addition 1-4 sur les isomères s-cis-cis, s-cis-trans 
ou s-trans-cis, s-trans-trans. Dans cette Note, notre choix s’est porté sur 
les isomères cis et trans [cétones (III) et (IV)] de l’éthylidène-2 cyclo- 
hexanone, système s-cis forcé (*) que nous avons fait réagir avec le bromure 
d’éthylmagnésium. | 


0 CH O H 


7: Il c/ 


Cétone III. Cétone IV. 
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Action du bromure d’éthylmagnésium sur la trans-éthylidène-2 cyclo- 
hexanone. --— La cétonc est ajoutée dans l’éther au magnésien préalablement 
titré. La solution magnésienne ne change pas d’aspect. Le mélange est 
traité normalement. La distillation sur colonne à bande tournante montre 
que le rendement en condensation _ de 85%; 75 % du condensat 
consistent en un produit (É: 650; n° 1,4566) dont le spectre infrarouge 
(Yo 1703 cm7!) et l’analyse cemientaire (Cio H:3O, calculé %, C 77,87; 
H 11 6: trouvé %, C 77,77; Il A) montrent qu'il s’agit de la (sec- 
butyl)2 cyclohexanonc. 


Action du bromure d’éthylmagnésium sur la cis-éthylidène-2 cyclohexanone. 
— Le magnésien employé est le même que pour la première condensation. 
Le rendement de condensation est ici de 75 % mais la distillation ne permet 
pas de séparer l’alcool et la cétone dont l’analyse infrarouge révèle la 
présence. Mais en traitant le mélange par le bisulfite de sodium, le produit 
carbonylé est éliminé et l’on isole l’alcool par distillation (Rdt 95 % du 
condensat). Il s’agit de l’éthylidène-2 éthyl-r cyclohexanol (É,:600; 
nn 14840; spectre infrarouge ve 1613 cm, vou 3472 cm"; analyse 
Co HO, calculé ,%, C 77,87; H 11,76; trouvé .%, C 78,01; H 11,36) 
dont le spectre de résonance magnétique nucléaire confirme la structure cts 
puisque le proton vinylique absorbe à 5,3.10 " (5,6.10" pour la cétone 
de départ). De plus, par déshydratation, cet alcool donne un mélange de 
diènes conjugués. 


Expérimentalement la différence des comportements des deux systèmes 
conjugués apparaît très marquée : alors que le système s-cis-trans ne conduit 
pratiquement qu’à l’addition 1-4, le système s-cis-cis ne donne que le produit 
d’addition 1-2. Une orientation aussi spécifique pour une variation de struc- 
ture minime (cis-trans) a été également signalée pour l’addition du bromure 
de phénylmagnésium sur un couple d’azlactones 4, 5-éthyléniques (). 

L'interprétation de ce comportement n’est pas aisée. D'une part, les 
coefficients d’extinction moléculaire de la transition r + r*, grandeur liée 
au degré de conjugaison, sont peu différents (&, — 4 820, £yruns — 6170); 
d'autre part, les modèles moléculaires ne font pas apparaître dans le 
dérivé cis unc répulsion du type « méthyle-oxygène » suffisante pour 
provoquer un gauchissement notable du système conjugué. Un effet 
particulier lié à la position trans ou cis du groupe méthyle agissant sur 
la délocalisation électronique dans le système 1-4 serait donc à écarter. 
I n’existe pas non plus d’obstruction géométrique qui différencie l'approche 
des réactifs perpendiculairement au plan des cétones. Nos constatations 
rendent donc peu probable l’hypothèse du mécanisme d’attaque perpen- 
diculaire suggéré par House et Thompson. 

Un mode d’attaque dans un plan voisin du plan moyen de la molécule, 
du type cyclique par exemple, rendrait mieux compte de ces faits. Les 
récents résultats de J. M. Conia et J. Salaun, relatifs à l’isopropyli- 
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dène-2 cyclobutanone (addition 1-2 à 100 % de l’iodure de méthylmagné- 
sium) viennent à l’appui de cette hypothèse. Notons toutefois que, dans ce 
dernier cas, en présence de traces de Cu:Cl, l’addition se fait totalement 
en 1-4 (*). 

Ces résultats permettent de souligner la difficulté d’opter pour un 
mécanisme d’addition 1-4 sans avoir envisagé une pluralité de mécanismes 
non encore précisés. La comparaison de nos résultats aux travaux antérieurs 
autorise déjà certaines remarques : 

- l'addition 1-4 peut avoir lieu sur des systèmes très divers, s-cis ct 
s-trans. Les critères s-cis ou s-trans ne constituent pas des paramètres 
impératifs d’orientation spécifique ; 

— la géométrie du système conjugué au niveau du carbone 4 (s-cis-trans, 
s-cis-cis ou s-{rans-cis, s-trans-trans) peut avoir une influence très grande 
sur les proportions des additions compétitives 1-4 et 1-2. 


Selon nous l’ensemble des résultats connus ne permet pas encore une 
comparaison rigoureuse d’hypothèses mécanistiques appuyées par trop 
peu de cas : le problème des mécanismes réactionnels de l’addition 1-4 
et de leur sensibilité aux effets de structure des réactifs reste ouvert. 


(*) Séance du 20 décembre 1965. 

(') M. S. KHARASCH, Grignard reactions of non metallic substances, New York, Prentice- 
Hall, Inc., 1954. 

(?) E. R. ALEXANDER et G. CorAon, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 2721. 
) R. E. Lurz et W. G. REVELEY, J. Amer. Chem. Soc., 63, 1941, p. 3184. 
) H. ©. House et H. W. THompPson, J. Org. Chem., 28, 1963, p. 360. 
) J. E. Dugois et M. Dugois, Comples rendus, 256, 1963, p. 715. 
) R. 
) J. 


4 


( 

( 
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(° 
( 


FizLER, K. B. Rao et Y. S. Rao, J. Org. Chem., 27, 1962, p. 1110. 
M. ContaA et J. SALAUN, Bull. Soc. Chim. Fr., 1965, p. 2747. 


T 


(Laboratoire de Chimie organique physique, Faculté des Sciences, 
1, rue Guy-de-la-Brosse, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l’ozonisation de la cholesténone : formation 
d'un acétoxy-peroxyde. Note (*) de MM. Gérarn Leresvre, HeExri 
PETITHEMANGE et RogerT Gay, transmise par M. Léon Velluz. 


L’ozonisation de la à:-cholestène-3 one, en présence d’acide acétique, conduit 
à un acétoxy-peroxyde qui a été isolé et auquel les auteurs attribuent la struc- 
ture (VI). Son hydrolyse fournit le séco-nor-céto-acide II. Des résultats identiques 
ont été obtenus avec d’autres À.-3-céto-stéroïdes. 


Il est connu que l’ozonisation de la cholesténone I (A,-cholestène-3-one) 
permet d'obtenir, après décomposition oxydante de l’« ozonide », le séco- 
nor-céto-acide IT (5-céto-3-oïque 3.5-séco 4-nor cholestane) [(*), (*)]. 

Nous avons ozonisé la cholesténone dans les conditions décrites par 
Turner (*) et, à sa suite, par de nombreux auteurs (*). Nous avons constaté 
une variation importante des rendements en céto-acide II d’une expérience 
à l’autre. Ce fait nous a incités à isoler l’« ozonide » et à étudier sa structure. 

Les ozonides de stéroïdes A;-3-one ont été très peu étudiés. Dauben, 
en 1958 (“*), après ozonisation de la cholesténone en présence d’acide 
acétique et d’eau, isola, avec 55 % de rendement, un « ozonide » hydraté 
auquel il ne donna pas de structure définitive. 

Par ozonisation de la cholesténone, à — 15° dans un mélange d’acétate 
d’éthyle et d’acide acétique, nous avons isolé un composé blanc, parfaite- 
ment cristallisé, ayant un point de fusion net (F 128-1302 déc.), avec un 
rendement de 70 %. Sa pureté a été vérifiée par chromatographie sur 
couches minces de gel de silice G. 

Ce composé n’est pas un ozonide et nous avons montré qu'il s’agit d’un 
acétoxy-peroxyde. 

L'analyse élémentaire montre qu’il correspond à une mole de choles- 
ténone ayant fixé une mole d’ozone et une mole d’acide acétique 
(Co His O6 : calculé %, C 70,69; H 0,82; O 19,49; trouvé %, C 70,48; 
H 10,09; O 19,43). La masse moléculaire indique un « ozonide » monomère 
(M calculé, 492; trouvé, 500-535). Il présente une forte activité per- 
oxydique; il oxyde l’iodure en milieu acide, les sels de vanadium et de 
titane. On trouve un atome d’oxygène actif par mole lors de l'oxydation 
de l’iodure de potassium en milieu acétique (calculé, 3,25 %; trouvé, 
3,10 Y,). | 

Cette activité est due à un peroxyde disubstitué et non à un hydro- 
peroxyde libre; le test au tétraacétate de plomb est en effet négatif (5), 
ainsi que la réaction de Durrant (*); d’autre part, la substance oxyde 
très peu l’iodure en milieu neutre. La décomposition par l’eau à 70° libère 
de l'acide acétique (0,95 méquiv/mM), ce qui indique la présence d’un 
radical acétoxyle par mole. 


l 
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Le spectre infrarouge laisse apparaître des bandes correspondant à 
un alcool (0H : 3 450 em" et C—O : 1025 cm‘), un aldéhyde (C—H : 
2720 cm et C—0 : 1735 cm‘); un acétate (C—0O : 17950 em! et C—O : 
1240 cm‘), et des bandes certainement liées à la présence d’un groupe 
peroxydique (forte absorption dans la région 1060-1040 cm! et bandes 
à 870 et 800 cm). | 

La R. M. N. montre très nettement la présence d’un méthyle d’acétate 
(2,15.10 *), et d’un proton aldéhydique (9,40.107*). 





CH 
CH |* CH; 
CH3 5 | 
O 
0 93 
II 
cm 
HO7T 0-0 
CH o-co-cu, C3 hs 
0 VI 


La présence du groupe aldéhyde est confirmée par les réactions de 
Tollens et Schiff fortement positives. 

Le peroxyde 1c1 décrit offre une certaine stabilité dans l’eau à tempé- 
rature ordinaire. Par contre, 1l est décomposé par l’eau bouillante en 
céto-acide IT, acide acétique et acide formique; les acides volatils ont été 
identifiés par chromatographie sur couches minces de gel de silice G de 
leurs esters p-bromophénacyle, séparation de ces esters sur colonne d’acide 
silicique, puis identification par leur point de fusion ct spectre infrarouge. 
Ils ont été dosés par chromatographie en phase gazeuse sur une colonne 
de carbowax 20 M-acide téréphtalique. 

Les faits précédents nous ont amenés à penser que le produit d’'ozoni- 


sation obtenu n’est pas un ozonide, mais un acétoxy-peroxyde dont la 


structure la plus probable doit être VI. 

La formation d’un tel peroxyde est en accord avec la théorie du zwitte- 
rion de Criegee (*). L'attaque initiale électrophile de l'ozone conduit, 
après réarrangement de l’ozonide primaire instable III, au zwitterion le 
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plus probable IV. L’acide acétique, en excès dans le milieu, se fixe sur ce 
zwitterion et le stabilise pour donner l’acétoperoxyde V. 

En fait, le peroxyde obtenu n'existe pas sous la forme V puisque les 
données de l’analyse ne correspondent n1 à un &-céto-aldéhyde normal . 
ou énolisé, ni à un hydroperoxyde. 

On aurait pu envisager une cyclisation par hémi-acétalisation puisque 
Criegee (”) a montré que les aldéhydes et les hydroperoxydes peuvent 
conduire à des hémi-acétals. Ceci n'intervient pas ici puisque l’aldéhyde 
reste libre; cette possibilité était d’ailleurs peu probable, car elle conduisait 
à un cycle à huit éléments, peu stable (*). 

Par contre, la cyclisation peut se produire sur le carbone-3, le groupe 
carbonyle étant activé par la présence de l’aldéhyde en 4. On aboutirait 
alors à l’acétoxy-peroxyde VI; les données de l’analyse sont en accord 
avec cette structure. 

Nous étudions actuellement le mécanisme de formation de cet acéto- 
peroxyde, soit à partir de l’hydroxyperoxyde V, soit plus probablement 
directement après réarrangement du zwitterion IV. 

Nous avons obtenu des résultats semblables avec d’autres A,-3-céto- 
stéroïdes tels que le testostérone et la progestérone. 


(*) Séance du 24 janvier 1966. 

(1) C. C. Bozr, Rec. Trav. Chim., 57, 1938, p. 905. 

() R. B. TURNER, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 579. 

(*) C. DyEraAssi, Sferoids Reactions, Holden-Day, 1963, p. 502-527. 

() W. G. DAUBEN, H. G. Wiçnir et G. A. BoswELL, J. Org. Chem., 23, 1958, p. 1787. 
() R. CRIEGEE, For. Chem. Forsch., 1, 1950, p. 508. 

(5) R. LomBanT et J. BLum, Bull. Soc. chim. Fr., 1957, p. 1310. 

(7) R. CRIEGEE, Methoden der organischen chemie (Houben-Weyl), 4€ édition, 8, 1952, p. 1; 


Verlag, 1952. 
(*) P. S. BaïLey, Chem. Rev., 58, 1958, p. 925. 


(Laboratoire de Chimie Biologique, Faculté des Sciences, 
1, rue Granville, Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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ERRATUMS.. 


(Comptes rendus du 8 décembre 1965.) 


Note présentée le 8 novembre 1965, de M. Christian Decker, MUC Nonique 
Vacherot et M. Jean Marchal, Étude par chromatographie en phase gazeuse 
des produits légers de la radiolyse du polyoxyéthylène glycol en solution 
aqueuse : | 


Pages 5105 et 5106, il y a lieu d’intervertir les légendes des figures 2 et 3. 

Figure 2, au lieu de Variation du rendement radiochimique Gayeor avec la concentration 
en polymère, lire Variation de Gyye avec le pH; | 

Figure 3, au lieu de Variation de G:veo avec le pH, lire Variation de Gayeu avec la 
concentration en polymère. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE, — Effet de la substitution isotopique hydrogène-deutérium 
sur l’intensité des bandes d’absorption infrarouge. Note (*) de M. Pierre 


JoUvE, présentée par M. Jean Lecomte. 


La substitution isotopique entraine des variations de fréquences et d’intensité 
des bandes d’absorption infrarouge. B. Crawford et A. D. Buckingham ont montré 


théoriquement que le paramètre d'A pour le fondamental et A,/nv"+!) pour 


l’harmonique n° était un invariant lors de cette substitution. Nous avons vérifié 
expérimentalement ces résultats théoriques pour HCI, HC=CH et CH:;—C=CH. 
Le paramètre A/? représente l’environnement électronique autour du proton, c’est 
pourquoi nous avons pu le relier aux données de la résonance magnétique 
nucléaire (‘). 


Lors de la substitution isotopique hydrogène-deutérium, on observe, 
d’une part un abaissement de fréquence; d’autre part, une forte diminution 
de l’intensité des bandes d’absorption infrarouge. Teller et Redlich (‘) ont 
montré que l’abaissement de fréquence est lié uniquement à la différence 
de masse entre H et D. La variation d'intensité observée est plus difficile 
à expliquer car on peut admettre que, lors de la substitution isotopique, 
le moment dipolaire de la liaison n’est pas modifié. B. Crawford, d’une 
part (*), À. D. Buckingham (*) d’autre part, ont établi théoriquement 
que la somme SAP», sur toutes les vibrations fondamentales de même 


symétrie de la molécule, était un invariant lors de l’échange isotopique 
(A, intensité; v, fréquence). A. D. Buckingham (*) a étendu ce résultat aux 
fréquences harmoniques pour les molécules diatomiques, il a montré que, 
pour l’harmonique ny d'intensité A, lors de l’échange isotopique, l’invariant 
est A,/nyt+i, 

Ces conclusions théoriques n’avaient été vérifiées que pour les fréquences 
fondamentales de valence HC=N et DC=N (?). | 

Nous avons étendu cette vérification expérimentale aux fréquences 
harmoniques et aux fréquences de déformation, dans le cas d’un vibrateur 
diatomique HCI et DCI et d’un vibrateur polyatomique HC=CH, DC=CD 
et CH;—C=CH, CH;—C=CD. Toutes les mesures étant faites à l’état 
gazeux, les intensités ont été mesurées par la méthode de Wilson et Wells (*). 
L'unité d'intensité utilisée est le dark (em/mmole). 

C. R., 1966, ref Semestre. (T. 262, N° 6.) Série C — 30 
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4. Cas de HCI, DCI : 





TABLEAU I. 


(sn (Go 





HCI. (dark.cm*).: DCI. (dark.cem!). 
. $ Fréquence (cm—!).... 2887 | » { 2 og1 e 
! | Intensité (darks)..... 39200 | 0,984.107* | r 640 0,375.107* 
( As, ) ( Az 
(2v}* /u 23), 
ICI. (dark.cm:). DCI. (dark.cm:). 
. f Fréquence (cm-!).... 5 668 u ( 4 129 | 
?* } Intensité (darks). . AC A 


Nos mesures d'intensité sont en accord à 3 % près, avec celles de 
Benedict, Herman, Moore, Silverman (°) et de Penner, Weber (°). 
2, Cas de HC=CH, DC=CD et CH: C=CH, CH; C=CD. — Dans 


le cas des molécules polyatomiques, 1l conviendrait théoriquement 
‘étendre > Af» à toutes les vibrations de même symétrie; mais, prati- 


quement, les seules vibrations affectées par cette substitution sont les 
deux vibrations couplées C=C et =CH. 
Nous avons obtenu les résultats que nous présentons dans les tableaux II 


et III. 


4 ° TABLEAU II. 
! Acétylène. Méthylacétylène. 
\ D, qe 
HC=CH. DC=CD. CH,C=CH. CH,C=CD. 
. ô —CH | Fréquence (cm!)...... 729,5 538,7 633,3 498 
“4 à =CD } Intensité (darks)...... 16 200 8 300 6 200 3 600 
4 = ae 
14 26 =CH ( Fréquence. ........... | : : j 1254, 992,6 
1e 28 =CD | Intensité... ........... (DE UE en OAAEeURE | 1 140 595 
* _r { Fréquence . ........... l : : 2 142 2 008 
4 VOS | Intensité. sc un secncs [MACHINE en RITArSUEE 390 28 
: y =CH { Fréquence. ........... 3 286 2 430 3 334 2 617,5 
or v=CD | Intensité.............. 6 800 3 750 4 100 3 000 
2v =CH ( Fréquence............ | | : j 6 565 5 194,5 
2y =CD | Intensité. ............. Inactive en infrarouge | 56 23 
M TABLEAU Ill. 
* Acétylène. Méthylacétylène. 
: 4: oo a —— 
. HC=CIL. DU=CD. CH, CæCII. CH,C=CD. 
" Fondamentaux de valence (dark.cm?) : 
à s/A\ _A=CH , A C=C D A L =. L 
ho D) == C=C 6,294.10 4,398.10 
| NW /AY _A=CD , A C=C er - = e 4 
: 2) == +» ÊE 6,146.10 4,447. 10 
| Fondamentaux de déformation (dark.cm') : 
(à) nn sn rss nes onsmsounsss 296,2 .107* = 154,5 .10—* = 
&/n 


_ 145,2 .10-* 
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Harmonique de valence (dark.cm*) : 


1,97 .107 {0 _ 





( A2 ) ue a as de 
(2v)° /n Inactive en infrarouge 


( Av ).- RE | _ 1,64 .107 10 


(av) 


Harmonique de déformation (dark.cm*) : 


(x) dd oo | | 

3 

Go sl Inactive en infrarouge 
( 20 


{ 0,577.10 — 
AB nn neennnnnnnecrcceenne. | 
GS); 


_ 0,608.107f 


Certaines mesures d'intensité ont été faites sur l’acétylène [("), (*)], nos 
résultats sont en excellent accord avec ces mesures. 

Ces résultats montrent que la règle de Crawford et Buckingham se 
vérifie expérimentalement, non seulement pour les fondamentaux de 
valence, maïs aussi pour les fondamentaux de déformation et pour les 

_ fréquences harmoniques de valence et de déformation. 

__ Le paramètre infrarouge A/v? étant indépendant de la masse des atomes 
est uniquement lié à l’atmosphère électronique de la liaison. Ce résultat 
important est à rapprocher de deux faits : 

10 que A/v? peut être lié aux valeurs du déplacement chimique # en 


résonance magnétique nucléaire (*); 
% s , 4 ® e r 
20 que > A»? étendue à toutes les vibrations de la molécule est propor- 


tionnelle à la polarisation atomique de la molécule (‘°). 


(*) Séance du 31 janvier 1966. 

() O. RepuicH, Z. Physik. chem, B, 28, 1935, p. 371. 

() B. L. CrawroRpD, J. Chem. Phys., 20, 1952, p. 977. 

() A. D. BuckiNGHAM, Proc. Roy. Soc., À, 248, 1958, p. 169. 

(+) E. B. Wizson et À. J. WeEzcs, J. Chem. Phys., 14, 1946, p. 578. 

5) W. S. BENEDICT, R. HERMAN, G. E. Moore et S. SILVERMAN, J. Chem. Phys., 26, 
1957, p. 1671. 

(5) S. S. PENNER et D. WEBER, J. Chem. Phys., 19, 1951, p. 807. 

(7) H. J. CazzomoN, D. C. Mac KEAN et H. W. THompsoN, Proc. Roy. Soc., A, 208, 
1951, p. 341. 

(5) D. F. Eccers, I. C. HISATSUNE et VAN ALTEN, J. Phys. Chem., 59, 1951, p. 1554. 

(°) P. Jouve, Compies rendus, 260, 1965, p. 3371. 

(0) J. W. Suit, Electric dipole moments, Butterworths, Londres, 1955. 


(Laboratoire de Spectroscopie hertzienne, 
1, rue Vicior-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de l'effet d’un recuit dans l’oxygène pendant 
un an à 5000C, sur les propriétés de résistance à la traction de l’alliage 
Zr-0,5 % Cu-o,5 % W. Note (*) de MM. Gusrar Osrserc et Rosay 


ArTreryo, présentée par M. Georges Chaudron. 


On a comparé l'effet de traitements thermiques prolongés à 500o°C en atmo- 
sphère oxydante et neutre sur l’évolution de la plasticité à l’ambiante d’un alliage 
de zirconium (0,5 % Cu, 0,5 % W). La fragilisation est importante et croît de 
façon continue avec la durée (aucun effet de saturation après un an d’exposition 
dans l’oxygène). Les effets de crochets de limite élastique des courbes de traction 
des échantillons oxydés sont attribués à la rupture de la couche d’oxyde. 


Cette étude avait principalement pour but de déterminer dans quelle 
mesure la pénétration de l’oxygène dans le zirconium chauffé dans la 
vapeur d’eau à haute température diminuait la ductilité du métal. Ce 
problème est lié au comportement du zirconium comme matériau de 
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Fig. 1. — Effet de recuit sous oxygène et sous argon respectivement à 500°C, 
sur la ductilité de Zr-0,5 % Cu-0,5 % W. 


gainage pour éléments combustibles, dans des réacteurs nucléaires 
produisant de la vapeur surchauffée. 

Des éprouvettes de traction, en alliage Zr-0,5 % Cu-0,5 % W subissaient 
un recuit sous flux d’oxygène ou d’argon à 5oo°C pendant 100, 200 (sous 
oxygène seulement) et 365 jours. Les éprouvettes ayant 5 mm de largeur 
sur 5o mm de longueur avaient été découpées dans une tôle de 1,5 mm 
d’épaisseur selon la direction de laminage; quelques éprouvettes découpées 
transversalement étaient utilisées pour comparaison. 
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Les essais de traction avaient lieu à température ambiante, dans une 
machine Instrom, à raison d’un taux d’allongement de 40 %/mn. 
À l’exception d’un seul cas, la calamine n’avait pas été enlevée des échan- 
tillons avant l’essai. On examinait la cassure par microfractographie 
électronique et l’on observait la microstructure au microscope optique. 
On mesurait la variation de la dureté du métal en fonction de la profondeur, 
en dessous de la surface, à l’aide d’un microduromètre de 50 ou de 100 g. 7 
Les profondeurs étudiées allaient de 12 à 500 w. 

La courbe de variation de la ductilité à l’ambiante au cours du recuit 
sous oxygène, comparée à celle du recuit sous argon est représentée sur 
la figure 1. L’allongement aussi bien que la striction diminuent dans des 


LS 


Charge 


Extension 


Fig. 2. — Diagramme de déformation en fonction de l’effort, d’une éprouvette 
de Zr-0,5 % Cu-0,5 % W ayant subi un recuit sous oxygène, à 5oo°C, 
pendant 200 jours. 


proportions telles, qu'ont peut leur accorder une importance dans la 
pratique. La cassure ne marquait aucune différence d’aspect entre la 
partie interne des échantillons et les parties proches de la surface, les 
deux zones montrant en effet des propriétés de ductilité et de fragilité 
à la fois avec rides et ondulations. On n’a pu déceler aucune augmen- 
tation de dureté près de la 1e 


Sur les courbes de résistance à la traction des éprouvettes ayant subi 
un recuit sous oxygène, mais non pas sur les courbes valables pour des 
éprouvettes dont l’oxyde avait été enlevé par grenaillage de précontrainte, 
m1 sur les courbes des échantillons ayant subi le recuit sous argon, on 
observe un phénomène qui fait songer au crochet de limite élastique de l’acier 
doux (fig. 2). Au taux d’allongement de 1-1,5 %, la courbe était plus ou 
moins horizontale, à crochets très rapprochés, le premier pic étant d’habi- 
tude, mais pas forcément, le plus marqué. L’allongement par déformation 


plastique, qui précède le crochet dans les éprouvettes oxydées, était de 
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l’ordre de 0,3-0,35 %. On n’a pas observé de lignes de Lüders au cro- 
chet. Les échantillons découpés perpendiculairement à la direction de 
laminage présentaient une limite d’élasticité même à l’état de recuit, 
avec allongement plastique d’environ 0,1 %, avant rupture. | 

On pense que le décrochement de charge sur les échantillons oxydés, ne 
coïncide pas exactement avec un véritable effet de crochet de limite 
élastique. Ce raisonnement se base sur l’absence de cette limite dans 
les éprouvettes dont l’oxyde avait été enlevé, et sur le taux relati- 
vement important d’allongement par déformation plastique, avant 
rupture. Il apparaît, par contre, que le ou les crochets de la courbe 
d’allongement et de résistance à la traction pourraient s’expliquer par la 
grande rigidité de l’oxyde de surface. Le décrochement de la charge de 
rupture se produit quand l’oxyde se rompt. 


(*) Séance du 11 octobre 1965. 


(Section de Métallurgie Physique, 
Aktiebolaget Atomenergi, Stockholm, Suède.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude de la conductibilité électrique des nitrates d'argent 
et de thallium fondus. Note (*) de M. Serce BkRicLaxT, présentée par 
M. Louis de Broglie. 


La mise au point d’un appareïillage de mesure de la conductibilité électrique 
de sels fondus nous a permis d’étudier les nitrates d’argent et de thallium, de 
confirmer l’existence de points de transition dans le nitrate d’argent à l’état liquide, 
et de déterminer les variations de l’énergie d’activation avec la température. 


Dans le cadre de l’étude des propriétés de transport de sels fondus, nous 
avons mis au point un appareillage de mesure de la conductibilité élec- 
trique (fig. 1). La méthode est basée sur le même principe que celle utilisée 
par Bizouard ('). Elle permet, en éliminant les phénomènes de polarisation, 


d’effectuer les mesures à une seule fréquence. Nous avons toutefois intro- 
duit quelques variantes sur les points suivants : 


Le millivoltmètre, de sensibilité et fidélité élevées, permet, par simple 
lecture, de comparer les résistances avec une excellente précision. Celle-ci 
est maximale (0,1 %) en faisant varier la résistance de comparaison RD 6 
de telle façon que les différences de potentiel aux bornes de RD 6 et de la 
cellule soient égales. Le câblage d’un transformateur d’impédance élevée, 
placé devant le millivoltmètre, permet de rendre égales les intensités des 
courants traversant le sel fondu et la résistance de comparaison, sans 
augmenter notablement les intensités traversant les électrodes de mesure. 
Les rapports des résistances de comparaison et de la cellule, d’une part, 
et des différences de potentiel à leurs bornes d’autre part, sont donc égaux. 
. Avec des fils de 15/10 ou des plaques comme électrodes d’entrée et de 
sortie du courant et des fils de 8/10 ou de 15/10 comme électrodes de 
mesure, les variations de la différence de potentiel aux bornes de la cellule, 
avec la fréquence, sont nulles au-dessus de 700 Hz. 


L'alimentation assure, avec un blindage soigné de l’ensemble, une bonne 
stabilité. L’intensité des courants traversant le sel fondu est suffisamment 
faible pour éviter un échauffement de la masse du sel par effet Joule. 


Les variations de la température, par l’emploi de thermocouples 
Thcrmocoax fer-constantan, sont déterminées à 0,20C au moins, ce qui 
assure une précision supérieure à 0,3 % sur les variations de la conduc- 
tibilité électrique avec la température. L'erreur commise lors de l’éta- 
lonnage des thermocouples entraîne une imprécision plus grande sur la 
valeur absolue de la conductibilité à une température donnée. Les résul- 
tats de mesures effectuées avec des thermocouples étalonnés à des époques 
différentes étant toutefois simplement décalés en abscisse les uns par rapport 
aux autres, les variations de la conductibilité électrique avec la température 
ne sont pas modifiées. 
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Le vase dans lequel plonge la cellule est placé dans un thermostat 
à bain fondu, fonctionnant dans un domaine 150-4500C. La régulation cst 
assurée au 1/10 de degré centigrade au moins dans la cellule. 


Les constantes de cellule sont déterminées à l’aide de solutions de 
chlorures de potassium et de sodium, de conductibilité connue, à 18, 20 
et 250C. La cellule plonge alors dans un vase contenant de l’eau agitée 
mécaniquement, lui-même placé dans un thermostat à eau. 
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Les mesures effectuées avec des cellules en silice nous ont permis de 
constater que les constantes de cellules en pyrex augmentent légèrement, 
de 0,1 à 0,2 % entre 200 et 3000C. Ces variations nécessitent des corrections 
dont on a tenu compte. 


Nous donnons {/fig. 2) les résultats obtenus pour les nitrates d’argent ct de 
thallium. Les sels ont été soigneusement recristallisés et séchés. L'accord 
avec les mesures récentes [(?) à (*)] est satisfaisant, les variations de Îla 
conductibilité électrique avec la température étant comparables. 


Pour le nitrate d'argent, nous avons toutefois pu préciser ces variations. 
Nous observons trois portions de droite, avec changement de pente 
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vers 240 et 27000. Au voisinage de ces températures, des anomalies ont 
déjà été signalées par des mesures de pouvoir thermoélectrique (*) et de 


forces électromotrices (*). 
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En considérant que la conductibilité spécifique obéit à la loi d’Arrhénius, 
nous définissons une énergie d'activation W; dont les variations avec la 
température sont portées sur la figure 3. 

Des transformations d'ordre structural pourraient expliquer les cassures 
observées. Des mesures précises de chaleur spécifique devraient permettre 
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de conclure sur la validité de cette hypothèse, et d'envisager une inter- 
prétation théorique de ces points de transition. 


(*) Séance du 3r janvier 1966. 

(:) M. BizouarD, Thèse, octobre 1960. 

@) B.R. SunpHeïM et A. BERLIN, J. Phys. Chem., 68, 1964, p. 1266. 

() I. M. BoxxovxiN, J. Gen. Chem. U.S.S.R., 19, 1949, p. 789. 

() J. P. FRAME, E. RHODES et A.R. UBBELOHDE, Trans. Faraday Soc., 55, 1959, 
p. 2039. 

(5) R. C. SPoonER et F. E. W. WETMORE, Can. J. Chem., 29, 1951, p. 777. 

(6) J. Dupuy, Comptes rendus, 258, 1964, p. 158. 

(9) M. BAKESs, J. Dupuy et J. Guion, Comples rendus, 256, 1963, p. 2376. 


(Laboratoire d’électrochimie et de Chimie physique du corps solide, 
Facullé des Sciences, 
1, rue Biaise-Pascal, Esplanade, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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MÉTALLOGRAPIIE. — Jnfluence d’un recuit sur la nature de l'interface 
d’alliages fer-nickel sulfurés. Note (*) de M. François JAMIN-CnANGEART 
et Mme Simoxe Tausot-BEsxarn, présentée par M. Georges Chaudron. 


Nous montrons qu'après sulfuration à 850o°, d’un alliage fer-nickel à 0,6 % de 
nickel, un recuit prolongé conduit à la création d’une zone cristalline supplémen- 
taire située entre la couche ÿ et la matrice zx de l’alliage. La micrographie et 
l’analyse à la microsonde électronique, permettent d'attribuer à cette zone une 
structure mixte correspondant à une coexistence du îfer x et y. 


Dans une Note précédente (‘}, nous avons montré qu’une couche de fer y 
pouvait apparaître après sulfuration à 8500C d’alliage fer-nickel à 0,6 % de 
nickel. Reprenant le même alliage, nous le soumettons à une sulfuration 
plus rapide pendant 1 h, puis en atmosphère stable d’argon il est recuit 
pendant trois jours et demi et trempé sous argon. 
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Fig. 1. — Répartition du nickel au voisinage des interfaces obtenue par analyse quan- 


titative à la microsonde électronique d’un alliage fer-nickel à 0,6 % de nickel après 
sulfuration et recuit à 850°C. Onjobserve l'existence d’un large palier correspondant 
à une zone mixte « + y située entre une bande de 10 de fer y et la matrice x de 
l’alliage. 


L'enregistrement graphique des concentrations en nickel a été effectué 
à la microsonde électronique d’un bord à l’autre de l’alhage (fig. 1). 
La courbe obtenue est un peu différente de celles précédemment décrites ({). 
Nous retrouvons une certaine concentration de nickel dans le sulfure, 
un maximum à l'interface ct la concentration initiale du nickel dans le 
cœur de l’alliage. Mais la sulfuration plus énergique et plus rapide conduit 
à un enrichissement nettement plus grand du nickel près de l'interface : 
on détermine ainsi 6 à 7 % de nickel; ces domaines de concentrations 
élevées, supéricures à 2 %, correspondent à une phase Y beaucoup plus 
large que précédemment. De plus, le recuit de diffusion apporte les modi- 
fications suivantes : d’une part, il repousse les valeurs maximales de concen- 
trations (ceux-ci ne se situent plus juste au niveau des interfaces, mais à 
environ 5 en direction de la matrice) et d’autre part, il donne naissance 
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à un palier de concentrations comprises entre 1,5 et 2,0 % sur 20 à 30 u. 
de largeur. L'examen du diagramme d’équilibre fer-nickel (*} montre 
qu’à 8500C, 10 %, de fer à se transforme en fer ÿ pour une concentration 
de 1,6 % en nickel et la transformation atteint 90 % pour une concen- 
tration de 2,1 %. Les concentrations moyennes pour les deux paliers, 
se situent entre ces deux valeurs; dans ces domaines il doit donc exister 
la phase x et la phase y. Nous mettons en évidence la cristallisation de ces 
deux couches interfaciales : couche y et couche à + ÿ, par un examen 
micrographique sur des coupes effectuées parallèlement ou perpendiculai- 
rement à l'interface. Le retour à la température ordinaire, ne’ permet pas 





Fig. 2 (GX1300). — Micrographie observée à l'interface métal-sulfure de l’alliage 
à 0,6 %. On note l’existence de trois zones dans l’alliage : zone y, zone mixte « + ; 
et matrice a. 


de conserver la structure ÿ cubique face centrée, car la transformation 
inverse y — « se produit. Cependant, les anciens joints, vestige du fer Y, 
sont assez bien révélés par une attaque au nital 3 %. L'aspect de l’interface 
à fort grossissement est montré par la figure 2. Nous observons trois zones 
situées dans le métal : la première commence à l'interface et s’étend sur 
une dizaine de microns. Elle correspond à l’ancienne phase y avec prédo- 
minance de joints perpendiculaires à l’interface. La deuxième correspond 
au palier de concentration, donc au domaine mixte à + y dont les limites 
supérieures sont curvilignes et marquent la fin du front de diffusion du 
nickel. La troisième enfin, représente l’alliage à 0,6 % en nickel, de struc- 
ture «. 

Au cours du recuit en effet, le nickel diffuse à partir des cristaux y vers 
la matrice à de l’alliage. On assiste alors, par un mécanisme de diffusion 
en volume et intergranulaire, à la constitution du domaine mixte & +7 
et à un élargissement de la zone y à l’aplomb de ses joints, car la diffusion 
du nickel dans le fer y est préférentiellement intergranulaire [(*), (*), (*)]. 
Cet élargissement conduit par la suite à un ralentissement de la diffusion 
du nickel et donne naissance à des points de rebroussements à la limite 
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de la zone intermédiaire « + y. En effet, le parcours du nickel en phase y 
est accru et le coeflicient de diffusion du nickel dans le fer ÿ est moins 
élevé que celui qui correspond à la diffusion du nickel dans le fer x [(°), (*)]. 

La présence des petits précipités de sulfure aux joints de certains grains 
situés dans la zone ÿ et « + Y, est une conséquence du changement de 





Fig. 3 (GxX670) — Aspect des petits cristaux du métal à l'interface de l’alliage 
examiné dans le plan de l'interface. On notera la présence des macles, vestige de la 
transformation x — y. 





Fig. 4 (GX 150). — Aspect du domaine à cristallisation confuse « + y 
et du domaine « de l’alliage examiné dans un plan parallèle à l’interface. 


phase « + Y : en effet, la multiplicité des joints dans ce domaine, favorise 
la diffusion intergranulaire du soufre au cours du recuit; d’autre part, 
le nickel dissout en solution solide dans le fer augmente le coefficient 
d'activité du soufre (*) et enfin, la solubilité du soufre dans la phase y 
est plus faible que dans la matrice à [(°), (*)]. On atteint donc localement 
la limite de solubilité. 

Les trois zones décrites sont également révélées par les examens en 
coupe sensiblement parallèle à l’interface. Sur la figure 3 coexistent le 
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sulfure de fer et la couche de fer y à grains petits de dimension moyenne 20 u. 
On peut penser que le système de macles est bien un vestige du changement 
de phase &« + Y. Enfin, sur la figure 4, on aperçoit une plage à cristalli- 
sation confuse correspondant à la zone mixte & + y : on observe peu de 
joints rectilignes mais des frontières curvilignes venant empièter sur la 
matrice « de l’alliage où les joints sont bien formés et où la taille de grains 
est de 20 à 100 fois supérieure. 

Quelques essais de dureté au voisinage de l'interface ont permis d’établir 
une différence notable de dureté entre le domaine ÿ et «+ y et le 
domaine &« correspondant au cœur du métal. L’apparition des deux zones 
intermédiaires permettait en effet, de prévoir.un accroissement de la dureté 
par rapport au domaine « à gros grains. Les essais sont réalisés à l’aide d’un 
microdurimètre Leitz, avec une charge de 25 g. Le diamètre des empreintes 
est supérieur à 15 4; 1l est donc impossible de mesurer la dureté soit dans 
la couche y seule, soit dans la couche & + y seule, par suite de la proximité 
du bord de l’échantillon et de la largeur restreinte de ces deux zones inter- 
médiaires. Les résultats conduisent aux valeurs suivantes : 

130 + 2 kg/mm? dans la zone « du métal; 

1792 + 2 kg/mm* dans la zone y et à + +. : 

L’accroissement de dureté près de l’interface dénote bien qu’un change- 
ment de cristallisation s’est produit par rapport à celle du métal sous-jacent. 

En conclusion, la poursuite de notre étude sur la ségrégation importante 
du nickel au cours de la sulfuration d’alliage fer-nickel à 0,6 %, nous a 
permis d’une part, de mieux mettre en évidence par micrographie et 
essais de dureté le changement de phase 4 — Y qui apparaît à l’interface 
et d’autre part, de montrer l'influence d’un recuit à haute température 
sur l’évolution du domaine interfacial. L'apparition en effet, d’une deuxième 
zone intermédiaire où coexistent la phase « et la phase y est ainsi révélée 
par micrographie et par analyse à la microsonde électronique et permet 
de mieux se rendre compte de la diffusion importante du nickel au voisinage 
de l’interface fer-sulfure, diffusion qui doit se produire également dans le 
fer de haute pureté mais qu’il aurait été extrêmement difficile de mettre 
en évidence. 


(*) Séance du 17 janvier 1966. 

(:) F. JAMIN-CHANGEART et S. TALBOT-BESNARD, Compies rendus, 262, série C, 
1966, p. 323. 1 

() P. GUIRALDENQ et P. LACOMBE, 4° Colloque de Métallurgie, Saclay, juin 1960. 

(5) K. HirANoO et M. CoHEN, Acta. Met., 9, 1961, p. 440. 

(*) R. J. Bor& et D. Y. F. Lai, Act. Met., 11, 1963, p. 861. 

(5) T. RosenqQuIisT et L. Dunicz, J. Mel., 1952, p. 604. 

(6) N. G. AINSLIE et A. U. SEYBoLT, J. Iron Steel Inst., 194, 1960, p. 341. 


(Centre d’Études de Chimie métallurgique, 
15, rue Georges Urbain, Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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MÉTALLOGRAMINE. — Sur les processus de recristallisation du béryllium 
comprimé parallèlement à l'axe de filage. Note (*) de MM. Grau Gasc, 
Jacques CHaRHIER, SERGE SaRRAzIN et JACQUES DbE FoueuEr, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


La recristallisation du béryllium coulé filé écroui à chaud a été étudiée par 
mesure de la dureté et micrographie, en fonction des conditions de déformation 
initiale. Les différents domaines de restauration, recristallisation et grossissement 
du grain ont été précisés entre 650 et 8oo°C en vue de définir les meilleures conditions 
pour obtenir une structure stable et homogène à grains fins à partir de l’état brut 
de filage. 


La recristallisation de billettes de béryllium commercial coulé filé de 
pureté 99 % a été étudiée par recuits isothermes après compression 
parallèle à la direction de filage. Dans tous les cas, les billettes de 15 mm de 
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Fig. 1. — Fraction recristallisée en fonction de la température. 
Fig. 2. — Fraction recristallisée en fonction du temps. 


diamètre ont subi avant déformation un recuit préalable de 2h à 7500€, 
ce qui donne un diamètre de grain moyen initial de 95 . Trois structures 
d’écrouissage ont été étudiées [(‘}, (?)] : 

a. État comprimé à 1000C, donnant une dureté H,= 204 (AH, = + 80) 
pour une déformation totale £ = 25 %. Les grains sont presque entiè- 
rement maclés, mais leur forme initiale est conservée. 
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b. État comprimé à 2300C, donnant une dureté H,— 168 (AH, = + 44) 
pour une déformation totale € — 5o %,. Les grains sont fortement aplatis, 
avec des plages et très peu de macles. 


c. État comprimé à 400°C, donnant une dureté H,= 153 (AH, — + 30) 
pour une déformation totale € — 60 %. Les grains extrêmement aplatis 
présentent de très nombreux phiages. 

L'étude de la recristallisation a été effectuée en suivant pour chaque 
condition d’écrouissage l’aspect micrographique et l’évolution de la dureté 
sous une charge de 500 g, au cours de recuits isothermes de durée crois- 
sante à des températures allant de 650 à 8oo°C. 

La fraction de métal recristallisé au temps { peut être caractérisée du point 
de vue des propriétés mécaniques par le rapport W = (H,— H,)/(H,— H.), 





Fig. 34 — Aspect micrographique d’une billette écrouie à 400° 
et recuite 8h à 7000. (G x 150.) 


où H, désigne la dureté moyenne au temps t. Les figures 1 et 2 montrent 
que W suit une loi de la forme : 


les valeurs de « et de Q étant fonction de l’écrouissage initial et du 
mécanisme de recristallisation prédominant. 


Le tableau I donne les différentes valeurs de & et de Q obtenues : 


Température 
de traitement 
Température thermique 
d'écrouissage. (°C). &. 9, 
OO. 650 à 800 0,75 30 000 
650 à 725 { | 15 000 
onagnese | 925 à 800 | 0,95 { 45 000 
: ( 650 à 725 { à |] 15 000 
OOccsssssee | 725 à 800 l 7 | 45 000 
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Pour le métal écroui à 4000C, la recristallisation s’effectue sous la forme 
d’une fragmentation progressive des grains aplatis, par réarrangement 
de la sous-structure de pliage. Les anciens joints constituent des barrières 
difficiles à franchir pour ces nouveaux grains au début du processus (fig. 3), 
mais par la suite la structure est instable et le grain continue à croître 
après maintien de 200 h à 8oo0C. 


4 


Après écrouissage à 2300C, on observe toujours au début du traitement 
thermique l'apparition de petits cristaux, en particulier au voisinage 
des joints (fig. 4). Mais par la suite, deux cas sont à considérer, comme 
pour l’évolution de la dureté : Au-delà de 7250C, la croissance rapide et 
homogène des nouveaux grains conduit très vite à une structure équiaxe. 





Fig. 4. — Aspect micrographique d’une billette écrouie à 2300 
et recuite 18 mn à 7000. (G x 150.) 


Par contre, en-dessous de 7250C, de très gros grains se développent à 
partir des régions restaurées pour des temps de maintien en température 
suffisamment longs (fig. 5). 


4 


On retrouve après écrouissage à 1000C les deux types de recristalli- 
sation précédents de part et d’autre de 7250C. Les nouveaux cristaux 
apparaissent uniquement au voisinage des joints, dans les régions non 
maclées. Au-dessous de 7250C, la recristallisation est accompagnée d’un 
réarrangement des frontières de macles, mais contrairement au cas précédent 
aucun gros grain n'apparaît. 

Dans le cas du métal écroui à 4009, la recristallisation se produit donc 
essentiellement par réorganisation des pliages quelle que soit la tempé- 
rature de recuit. Cette forte tendance du béryllium à former des sous- 
structures à chaud a déjà été observée dans de nombreux cas par micro- 
graphie optique et électronique [(*), (), (‘)}]. Les autres mécanismes 
susceptibles d'intervenir ultérieurement au cours de la croissance ne 
semblent jouer aucun rôle dans la restauration des propriétés mécaniques. 

C. R., 1966, 1er Semestre. (T. 262, N° 6.) Série C — 31 
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Par contre, dans le cas du métal écroui à 100 et 2300C, la recristalli- 
sation ferait intervenir deux processus simultanés : apparition et dévelop- 
pement de nouveaux grains aux dépens d’une matrice écrouie d’une part, 
restauration de celle-ci d'autre part. Aux températures de recuit élevées, 
les nouveaux grains se développent très vite, avant que la matrice n’ait 
eu le temps de se restaurer notablement, et envahissent tout l’échan- 
tillon. Aux températures plus basses, leur croissance très lente laisse à 
la matrice le temps de se restaurer, ce qui explique la croissance exagérée 
d'anciens grains. | 

Les deux valeurs de Q obtenues correspondraient donc principa- 
lement, l’une (45 000 cal/mole) à la croissance des nouveaux grains, et 





Fig. 5. — Aspect micrographique d’une billette écrouie à 230° 
et recuite 22oh à 7002. (G X 150.) 


l’autre (15 000 cal/mole) à la restauration. La valeur intermédiaire 
de 30 000 cal/mole caractériserait le perfectionnement de la sous-structure. 
La valeur du coefficient +, indépendante de la température de recuit, 
semble caractéristique de la structure d’écrouissage. 
En ce qui concerne l’obtention d’une structure homogène et à grains 
‘relativement fins, les conditions les plus favorables correspondent à un 
écrouissage de 25 % à 1009 et un recuit de 2h à 7502. 


(*) Séance du 17 janvier 1966. 

(1) C. Gasc, Mem. Sc. Rev. Met., 62, no 7-8, 1965. 

(2) C. Gasc et J. DE FoUQUET, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 331. 

(@) B. CHALMERSs, Progress in Metals Physics, 3, p. 220-292. 

(+) R. PoinTu, Thèse, Paris, 1963. 

(5) R. Daumas et coll. Conférence Internationale sur la Métallurgie du béryllium, 
Grenoble, 1965. 

(6) C. Gasc et M. BAUDEAU, J. Nucl. Mat., 6, n° 1, 1962. 


(Laboratoire de Métallurgie Physique, 
École Nationale Supérieure de Mécanique et d'Aérotechnique, 
rue Guillaume-VIlI, Poitiers, Vienne.) 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLECULAIRE. — Conductivité en courant continu 
des polyanilines oligomères : Influence de l'état acide-base sur la 
conductivité électronique. Note (*) de Mme Marie-Françoise CouBarEz, 
MM. Gronces BELorGey, Marcer JozErowiez, LiaxG-Tsé Yu et Rexé Buver, 
transmise par M. Georges Champetier. 


La conductivité des polyanilines oligomères dépend de la quantité d’eau absorbée 
et de l’état d’acidité du matériau. 

En fixant le potentiel chimique interne des protons dans les produits étudiés 
par mise en équilibre avec des solutions d’acide sulfurique de concentrations fixées, 
il a été possible d’observer que la conductivité électronique du polymère ainsi 
traité dépend du pH des solutions d’acide sulfurique utilisées. 

Ces résultats sont reproductibles et nous avons constaté qu’il existe une relation 
simple entre la conductivité et le pH des solutions acides dans lesquelles les produits 
ont été équilibrés. 


Dans des publications antérieures nous avons décrit la préparation, 
les propriétés acide-base, de formation de complexes et d’oxydoréductiori 
des sulfates d’éméraldine, ainsi que l'influence de l’absorption d’eau sur 
la valeur de leur conductivité électronique en courant continu {(*) à (°)|. 

Nous reportons ici, les résultats obtenus relatifs à l'influence de l’état 
acide-base de ces matériaux sur leur conductivité électronique, tous les 
autres paramètres physicochimiques étant fixés et en particulier le taux 
d’hydratation. 

Obtention d'échantillons d’acidité interne fixée. — Le sulfate d’éméraldine 
brut a été obtenu par la méthode décrite antérieurement [(*), (*)]|; 1l n’a 
subi aucun fractionnement. L’échantillonnage des éprouvettes a été 
réalisé à partir du produit brut résultant d’une préparation unique. 

Le produit obtenu sec est soumis à une suite répétée de lavages et de 
filtrations à l’eau, jusqu’à obtenir pratiquement la constance du pH des 
solutions de lavage, ce qui est réalisé pour des pH voisins de 4. Le produit 
obtenu est alors séché à froid sous vide, puis mis en suspension 
dans des solutions sulfuriques de concentrations diverses comprises 
entre 2.107*N et N. 

Dans ces conditions, le pH des suspensions ne varie plus au bout de 24 h, 
et l’on peut donc considérer qu’un état d’équilibre d’échange de protons 
est atteint entre le solide en suspension et la solution sulfurique. 

La mesure du pH se fait sur une partie aliquote de la suspension au 
moyen d’un pH-mètre Tacussel, avec une dispersion inférieure à 0,05 pH. 

Après filtration, le matériau est essoré, séché sous vide de 10 *torr et 
conservé sec sur anhydride phosphorique. Son état acide-base est contrôlé 
par le tracé des courbes de neutralisation des suspensions aqueuses selon 
la méthode déjà décrite (‘). Les résultats de ces dosages montrent (fig. 1) 
que le logarithme du taux d’acidité forte contenu dans le matériau est une 
fonction quasi linéaire du pH de la suspension dont on l’a extrait. 
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Mesures de conductivité. Résultats expérimentaux. — Le dispositif élec- 
trique et la technique de mesure ont été décrits par ailleurs [(*), (*)]. 

À fin d'améliorer la reproductibilité des mesures de conductivité en évitant 
l'intervention d'effet d’hystérésis de structure associé à l’échange d’H,0, 
l'hydratation des poudres a toujours été réalisée par réhydratation après 
dessiccation totale. | 

Les études ont été effectuées sur des pastilles de diamètre égal à 13 mm, 
d’épaisseurs variables, de taux d’hydratation fixé; ces pastilles ont été 
obtenues dans les conditions suivantes : 





Fig. 1. — Pourcentage en poids d’acide sulfurique cessible à l’eau dans différents 
échantillons de sulfate d’éméraldine en fonction du pH des suspensions dont ils sont 
extraits, déterminé à l’équilibre d’échange protonique. 


— Les poudres de taux d’acidité fixé, obtenues précédemment, sont 
toutes réhydratées dans une atmosphère à 45 % d'humidité relative. 
Le taux d’hydratation obtenu est alors égal à 18 + 2 %. 

— Les valeurs de la pression et de la durée de pastillage sont identiques 
pour tous les échantillons, c’est-à-dire respectivement 10*kg/cm* et 15 mn. 

Dans ces conditions 1l nous a été possible d’obtenir des mesures de conduc- 
tivité reproductibles à + 5 %. En outre nous nous sommes assurés que 
la conductivité des éméraldines était bien toujours d’origine électro- 
nique [(‘), (5)] 

Nous avons constaté pour toutes les pastilles, quel que soit le potentiel 
d’acidité interne, une variation de la conductivité au cours du temps. 
La valeur de la conductivité mesurée immédiatement après pastillage est 
reproductible et une conductivité limite est atteinte à + 5 % au bout 
de huit semaines. 

Dans les conditions énumérées ci-dessus nous avons constaté une 
influence considérable du potentiel d’acidité interne sur la conductivité. 
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Celle-ci est représentée par la courbe de la figure 2. Il existe une relation 
linéaire de pente voisine de 0,5 décade de conductivité par unité de pH 
entre le logarithme de la conductivité et le pH des solutions utilisées, 
déterminé à l’équilibre d’échange, pour fixer le potentiel d’acidité interne 
des échantillons. En outre, nous avons vérifié que l’évolution de la conduc- 
tivité des pastilles ne modifie pas cette relation. Son influence ne se traduit 
que par une faible translation verticale de la courbe représentative de 
la figure 2. 


100 


résistivité 
A /cm 


O,i 





0 | 2 3 4 pH 


Fig. 2. — Conductivité de différents échantillons de sulfate d’éméraldine, obtenus à 
partir de poudres équilibrées dans une atmosphère à 45 % d’humidité relative, en 
fonction du pH des suspensions dont ils sont extraits, déterminé à l’équilibre d'échange 
protonique. 


Il est à noter que lorsque la fixation du taux d’acidité est obtenue 
par valeurs croissantes du pH, c’est-à-dire à partir de matériaux plus 
acides, contrairement au mode opératoire indiqué ci-dessus, les conducti- 
vités mesurées présentent la même variation en fonction du potentiel 
d’acidité interne, mais sont supérieures de 0,3 décades. 

Conclusion. — Les résultats exposés ici confirment les conclusions 
auxquelles nous étions parvenus antérieurement [(') à (*)] en ce qui concerne 
la conductivité des éméraldines et par extension des composés macro- 
moléculaires : afin d’obtenir des données de conductivité significatives, 
il est nécessaire de connaître ct de fixer de nombreux paramètres, habituel- 
lement négligés, qui définissent les conditions de la préparation du 
matériau, d’une part, et les conditions physicochimiques de la mesure de 
conductivité proprement dite d’autre part. 

En outre, il apparaît que les semiconducteurs organiques présentent 
des propriétés inédites d’un type nouveau par rapport au cas des semi- 
conducteurs minéraux; l'influence de facteurs physicochimiques tels que 
le potentiel d’acidité interne sur une conductivité électronique, par 
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exemple, n’est habituellement pas prise en considération, tout au moins 
explicitement. 

Notons également que ces composés bien que solides et présentant une 
conductivité d’origine incontestablement électronique sont constitués pour 
près de 35 % de leur poids par de l’eau et de l’acide sulfurique. 

Les résultats exposés ci-dessus, ainsi que ceux exposés par 
ailleurs [(*) à (”)]. montrent ainsi que les semi conducteurs polymères 
organiques ont un comportement qualitativement très différent de celui 
des semi conducteurs minéraux. Îl en découle que l’analyse de ces compor- 
tements, au moyen des théories établies pour les semi conducteurs 
minéraux simples ne saurait être envisagée (*). 


(*) Séance du 17 janvier 1966. 

(1) P. CosTANTINI, G. BELORGEY, M. JozErowicz et R. BUVET, Comples rendus, 258, 
1964, p. 6421. 

@) L. T. Yu, J. PETIT, M. JozEerowicz, G. BELORGEY et KR. BuvVET, Comples rendus, 
260, 1965, p. 5026. 

(*) M. Jozerowicz, G. BELORGEY, L. T. Yu et R. BuveT, Comples rendus, 260, 1ÿ65, 
p. 6367. 

(*) M. Jozerowicz, L. T. Yu, G. BELORGEY et KR. BUuvET, Comm. Symp. Internal. 
Chim. Macromol. organisé par la I.U.P.A.C., Prague, 1965 [J. Polymer. Se. (à paraître)]. 

(5) L. T. Yu, M. S. BorREDON, M. Jozerowicz et R. BUVET, Comm. Symp. Internal. 
Chim. Macromol. organisé par la I.U.P.A.C., Prague, 1965 [J. Polymer. Se. (à paraître)]. 

(5) L. T. Yu, J. Phys. Rad., 24, 1963, p. 677. 

(9) L. T. Yu, J. Phys. Rad., 24, 1963, p. 330. 

(8) Ce travail a été effectué dans le cadre d’une action concertée de Recherches de la 
Délégation générale à la Recherche scientifique et technique sur la Chimie macro- 
moléculaire. 


(École Supérieure de Physique el de Chimie, 
Laboraloire de Chimie générale, 10, rue Vauquelin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE, — Sur la préparation des acides polyméthylène- 
carboxyliques. Note (*) de MM. JEax-MamE RRivoazex et JEAx Perir, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Les acides polyméthylènecarboxyliques ne sont pas accessibles par saponification 
des polyesters correspondants. L’hydrolyse, par un acide fort en solution acétique, 
permet d’obtenir un rendement topochimique de 92 %. 


Certains auteurs ('}) ont décrit une préparation des acides polyméthylène- 
carboxyliques de formule générale 
__CH— 
co 
om |. 


par hydrolyse du polyanhydride maléique, obtenu lui-même par homo- 
polymérisation de l’anhydride maléique. 

Ce polymère est le plus riche possible en groupements carboxyliques, 
car chaque atome de carbone de la chaîne principale est porteur d’une 
fonction acide. En effet, si deux groupements carboxyliques substituent 
un même atome de carbone, le composé est instable et perd immédiatement 
une molécule de gaz carbonique. 

La méthode de synthèse proposée fait appel à l’hydrolyse acide des 
polyméthylènecarboxylates d’éthyle. Le milieu acide évite la mobilisation 
des atomes d'hydrogène de la chaîne carbonée, évitant ainsi les réticula- 
tions survenant lors d’une hydrolyse alcaline (*). 

Divers essais ont été effectués en utilisant comme solvants réactionnels 
les composés organiques les plus variés et comme agent hydrolysant l’acide 
chlorhydrique 12 N. Les réactions dans le benzène et l’alcool éthylique 
ont donné des résultats non négligeables. Mais les essais les plus probants 
ont été effectués en milieu acide acétique-acide chlorhydrique, dans des 
conditions de température et de concentration différentes et sous atmosphère 
d'azote. Nous avons pu, de la sorte, pousser l’hydrolyse jusqu’à obtenir 
un polymère contenant 92 motifs acides 

— 
C=0 


| 
OH 


pour 8 motifs esters 
Sn 
a 
OC:H; 


Polymère à hydro- 


Acide acétique 
cristallisable (ml). 
Acide chlorhy- 


drique 12 N (ml)... 
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Durée d’hydro- 

IVSe see 
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Les diverses opérations, décrites dans le tableau ci-contre, ont été 
conduites de la manière suivante : 5 g de polymère à hydrolyscr ont été 
dissous dans de l’acide acétique cristallisable additionné d’acide chlorhy- 
drique 12 x. La solution est introduite dans une ampoule purgée d'oxygène 
au moyen d’azote, puis portée à la température désirée. 

Les polymères isolés se présentent sous forme de poudres, blanche 
pour le polymère I, brune pour le polymère Il, légèrement Jaune pour les 
polymères III et IV. 

Les spectres infrarouges présentent des bandes d'absorption caracté- 
ristiques des fonctions carboxyliques à 2 500 em", 1725 cm *, 1650 cm 
et 1400 cm ', bandes d’autant plus intenses que le polymère est plus 
substitué. 

Par ailleurs, le spectre infrarouge des sels de potassium des polymères II 
et IV indique la quasi-disparition des groupements esters et comporte 
deux fortes bandes à 1580 cm* et 1400 cm * caractéristiques des groupe- 
ments carboxylates de potassium. 

La courbe de titrage de ces polyacides par une base forte ne présente 
aucun palier de pH. 

Les polymères les plus substitués en groupements carboxyliques sont 
solubles dans l’eau, l’alcool, l’acétone et l’éther. Ils sont insolubles dans 
les solvants chlorés et aromatiques. 


) Séance du 24 janvier 1966. 
() J. L. LanG, W. A. PAVELICH et H. D. CLAREY, J. Polymer Sc., 1, 1963, p. 1123-1136. 
(?) J, M, RIVOALEN, Comples rendus, 262, 1966, p. 74. | 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire du C. N.R.S., 
rue Henry-Dunanit, Thiais, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Étude théorique de l'atome d'oxygène par la méthode 


états de valence. 


des 


JACQUES AÂBDELAzIZz, présentée par M. Paul Pascal. 


Note (*) de MM. Craunr-Rocer Guéniccor ct 


La méthode des états de valence (') permet d’évaluer de façon assez 
précise les énergies des différents états associés à une configuration élec- 


tronique donnée. Il nous a semblé intéressant de l’appliquer à 


_ de l’atome d’oxygène. 


l’étude 


En ce qui concerne l’atome neutre, nous obtenons les résultats suivants 


(les énergies sont indiquées en unité RYobere 1R = 109 733,539 cm 


pour l’oxygène) : 


État e (calc.). 
Pas ; — 150, 104 36 
Dessus — 149,808 22 
Dors vies — 149,678 08 


z (exp.) (*). 
— 190,224 87 
— 150 ,080 98 
— 149,917 65 


Âz, 
0,120 31 0 
0,272 76 1 
, 239 9 1 


As 


, 8.107" 
8 » 
6 » 


L'étude de la structure fine (couplage spin-orbite) du niveau ‘P a donné 
les résultats suivants (énergies en cm) : 


J. e (calc.). e (exp.) (*). 
Dames dl secs ae 0,0 0,0 
RE 177,4 198,2 
SA 253,2 226,6 


Enfin, pour compléter cette étude, nous avons 


certains états associés aux formes données : 


Configuration. État. 
D aésrRnnates ss 15?, 25°, 2p° +59 
Dis sncdues LS, 25°, 2p° + 
SR 15°, 25°, 2p° “pe 
Da tiniiolus 18°, 25°, 2p*(*P), °p “Ps 


calculé les 


£ (calc.). 


— 149,00 12 
— 109,441 98 
— 149,087 6o 
— 149,887 54 


énergies de 


À partir de ces résultats, il est possible de calculer quelques grandeurs 


bien connues : 


Valeurs 


oo 0, 


Observables. calculées. 
Potentiel d’ionisation.......... 13,799 V 
Discontinuité X (K,).......... 22,81 À 
Électroaffinité : 

Ptaebicetissasee aus 13,83 V |} 

APP snente 2 ,99 


expérimentales. 


13,614 
23,614 6 À (*) 


V () 


2,2+0,06 V ({) 


Erreur 
relative 
C4): 
L. 3; } 
3,9 
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Les résultats calculés sont en bon accord avec les données expérimentales. 


(*) Séance du 8 décembre 1965. 

(:) C. R. GUÉRILLOT, F. CoRRE et R. LissILLOUR, Theoretica Chimica Acta, 3, 1945, 
p. 384-397. 

(*) Atomic Energy Lewels, N.B.S. Circular n° 467, 1949. 

() American Institut of Physic Handbook, 7, 1957, p. 127. 

() H. ©. PrircHARD, Chem. Rev., 17, 1953, p. 1022. 


(Faculté des Sciences de Rennes, 
1, quai Dujardin, Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Essais d'interprétation des courbes de relaxation 
diélectrique dissymétriques. Note (*) de MM. JEax BarrioL et Jxax-Louis 
Riva, présentée par M. Georges Champeticr. 


Un modéle d'état liquide selon lequel les molécules forment des « essaims », 
puis à l’intérieur de ces essaims des assemblages ordonnés de n molécules, conduit 
pour la relaxation diélectrique à une expression théorique qui rend bien compte 
des courbes de relaxation dissymétriques du type Davidson et Cole. 


L’étude du mouvement d’une molécule de moment dipolaire 1, soumise 
> 
à un champ électrique E, peut se faire à partir de l’équation du mouvement 
(1) 10+BÜ+pE sin +C—O, 


où est l’angle que fait le dipôle avec la direction du champ, I le moment 
d'inertie, B le coefficient de frottement dû à la viscosité et C représente 
un couple dû aux actions intermoléculaires. 

On néglige généralement les termes d'inertie et comme on ne s’intéresse 
qu'aux valeurs moyennes de f, notées D’, on peut éliminer C, de sorte 
que l'équation (1) se simplifie en 


(2) BÎ"+ HE sin 0 — O. 


_ Le traitement de cette équation est classique (‘). On peut ainsi évaluer 
la valeur moyenne du moment des molécules d'orientation quelconque 
sous l'effet d’un champ sinusoïdal E — E,e“”. Si l’on introduit la proba- 
bilité p{u) pour que la molécule soit libre pendant le temps u, p(o) =1, 
p(æ)— 0, on trouve pour la valeur du moment moyen résultant 


… euE f° : 
(3) CRD= RE p(u) erive du. 


On prend généralement p(u) — e-"”, ce qui conduit à la forme classique 








(1) <B?— E F5 a 

Dans un très grand nombre de cas, le phénomène de relaxation est mieux 
représenté lorsqu'on remplace le facteur 1/(1+iw7) par 1/(1+ iwT)* (?). 

Une relation de ce genre peut être obtenue lorsqu'on donne du liquide 
le modèle suivant : 

La molécule fait partie d’un essaim qui possède une durée de vie 
moyenne *. À l’intérieur de l’essaim, les molécules ont une mobilité réduite. 
Il peut alors se former dans l’essaim des édifices de n molécules dans 
lesquels les dipôles sont fixés les uns par rapport aux autres. Îl se constitue 

ainsi des assemblages, probablement astatiques, qui cessent de contribuer 
à la polarisation d'orientation. 
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La formation de ces édifices se fait selon un processus du type nA — À. 
Si f représente la probabilité pour qu’une molécule A soit encore libre 
au temps w, on doit avoir 


] 





— df=Kkf"dt, d'où f = ——; 
[i(u—i)lupt 
si l’on pose | 
(5) GU—i)h=R  ù  ———=i-p, 
il vient 
G y (4) — se — 
(6) PI Eu) 
d’où 
— L (LH) 


ou E fe 
CS Ut 
ANS 3B J, (1+au)' à 


En prenant comme variable x = 1 + Au, qui varie de 1 à l'infini, on 
obtient 





+ 


{I+ 0 7) ni 
= Ju? E I a 1+ 07 l à à= 4 l = 
LBI=— — gas TP PIERRE ) — | 0-80 = dx], 

3B 47 (i+iwz)s J, 


où l'(5) représente la fonction l' classique. 

On obtient une somme de deux termes dépendant de trois paramètres : 
3, A et T7 - | 

Pour 5—;r—[;1/({n—1:1)] on peut prendre une valeur unique, en 
supposant que les édifices comportent un nombre n de molécules qui 


varie peu et utiliser une valeur moyenne. Pour n—4, 5 — 0,67. 





Le paramètre À — (n —:)k est à un facteur près la constante de vitesse 
du processus d'association. Cette constante doit être grande devant la 
fréquence où se produit la relaxation pour que les molécules qui y sont 
engagées jouent un rôle, de sorte que le produit À= doit être bién supérieur 
à 1. Dans ces conditions, l'expression (7) devient très proche de la forme 
empirique usuelle. La valeur de = n’affecte alors de façon sensible que 
la valeur absolue de <>, la variation avec w demeurant identique et 
le diagramme de Cole et Davidson gardant de ce fait la même allure, 
comme nous l’a révélé le calcul avec À7—10* et A7 — 10", l'intégrale 
de (7) étant calculée en développant l’exponentielle au premier ordre. 








Ce modèle, qui semble compatible avec les conceptions actuelles sur 
l’état liquide, permet donc de donner une interprétation du paramètre ÿ 
qui est relié à la tendance du liquide considéré à donner des agrégats 
stables. On peut remarquer que $ ne devient voisin de r que pour des 
valeurs élevées de n; on pourrait expliquer ainsi un certain nombre de 


phénomènes comme ceux présentés par certains alcools : le 1-propanol 
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par exemple (*) dont la relaxation à l’état pur est représentée par l’expres- 
sion classique où $ — 1, alors que la dilution dans un solvant a pour effet 
de faire décroître $. Dans l’optique adoptée ici, il est normal que n, 
donc G, décroisse avec la concentration. | 


(*) Séance du 3r janvier 1966. 

() J. BarRIOL, Les Moments dipolaires, Gauthier-Villars, Paris, 1957, p. 61. 
@) D. W. Davipson et R. H. Cou, J. Chem. Phys., 19, 1951, p. 1484. 

() D. J. DENNEY, J. Chem. Phys., 30, 1959, p. 1010. 

() D. J. DENNEY et J. W. RING, J. Chem. Phys., 39, 1963, p. 1268. 


(Laboratoire de Chimie théorique de la Faculté des Sciences, 
1, rue Grandville, Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE: GÉNÉRALE. — Polymères conjugués utilisés comme catalyseurs : 
les poly (isoindolobenzimidazoles) et dérivés. Note (*) de M. Benrxann 
Sizziox ct Mme AxGeunxE REsou, présentée par M. Louis Néel. 


Des poly-(isoindolobenzimidazoles) sont préparés par condensation de diamino- 
benzidine avec des dianhydrides. Les polymères conjugués ainsi obtenus sont para- 
magnétiques, thermostables et présentent une activité catalytique. 


L'activité catalytique et la stabilité des polybenzimidazoles et des 
polyimides a été démontrée [("), (*), (*)], aussi nous a-t-1l paru intéressant 
de synthétiser une série de polymères dont la structure conjuguée s’appa- 
rente à la fois aux benzimidazoles et aux imides. 

Synthèse. — Nous avons préparé ces polymères selon une méthode 


déja utilisée [(*), (*)] par condensation de diaminobenzidine sur des dianhy- 
drides. La réaction procède selon les deux étapes suivantes (schéma Î[). 











NN 
HN NH, è . 
Se A 
Se NN 
1 Î 
O 
î Î 
C C 
NS N A ser Dr 4 
7 B ‘al \ y \/ Se Ne [ON 
D — NH = Ÿ— NH FA ” 7 û : Na 
OH OH 
r 2 
JS 
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(8) (B) 
Tétraamine. Anhydride correspondant. Polymère. 
NT Re AT A VAR 
| | | | | | Pyromellitique I 
SR RIT PORN 
“ | | 
0 
; dd _ Pérylène-3.4.9.10- II 
LR LS tétracarboxylique 
de 
CAS PAT 
: | | | 3.3’-4.4-tétracarboxy- III 
benzophénone 
SR gp” SS 
ARS DA 
: | | | | 3.3’-4.4'-tétracarboxy- IV 
diphényléther 
HS ND SA 
Polymérisation. — Elle est effectuée dans le diméthylacétamide au 


reflux sous atmosphère inerte. Un traitement thermique sous vide à 350o0C 
achève la cyclisation du prépolymère ainsi obtenu comme le montrent 
la figure 1 et les tableaux I et IT. 


TABLEAU I. 


Viscosité à 30°C pour 0,08 g dans 100 cm” de H;: SO: concentré. 


Température 
de traitement 


("C). 


ñ inhérente 
du polymère I]. 


liver rdratietects ds 0,5 
200 mimi sardines 0,73 
JODinins roses rosetiés 0,9 
TABLEAU Il. 
Analyse théorique. Analyse trouvée. 
en 0 
Traitement. C. H. N\. C. IT. N. 
Avant (CH: ON)», produit 
k non cyclisé. Formule (2).... 66,66 3,05 14,14 66,37 3,95 13,88 
66,73 3,81 
Après traitement (C:2 H3 O2 Ni)»; 
produit cyclisé. Formule (3)... 73,33 3,05 15,55 — — — 
à 3000C........ Ce ee ot 
72,20 3,67 — 
3, 5,70 
à 3500C........ 7 89 13:79 


73,65 
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Stabilité thermique. — Les tableaux II et III résument les résultats 
pour une élévation de 6o0C/h. 
Propriétés paramagnétiques. — En R. P.E., ils se comportent comme 


les polymères conjugués déjà étudiés (*). La densité de spins libres varie 
entre 10'" et 10'° spins/g pour les polymères traités à 3500C. Un parallé- : 


200° 300 400 500 t°C 200 300 400 500 t°c 








TRANSMITTANCE 


concentration 0,4% 


20% Fig 1 


lisme nombre de spins-catalyse a été établi (*); aussi avons-nous utilisé 
ces polymères en catalyse, d’ autant plus qu il semble qu’on puisse agir 
sur leur texture en faisant Varier certaines conditions de préparation 
comme le prouve la surface du polymère I (*) préparé différemment 
des autres. 

TABLEAU III. 


Surfaces spécifiques mesurées par la méthode de B. E. T. 


Surface 
Polymére. (m?/g). 
: Fees trs 19 <+o,8 
Lars tisane 495 +3 
Liane areas 51 
DS res audaesass 13,5 + o,8 
Vis san as esruess 3,5 +o,5 


C. R., 1966, 1er Semestre. (T. 262, N° 6.) Série GC — 32 
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Ils présentent une activité catalytique pour la décomposition du 
protoxyde d'azote dont l'énergie d'activation peut être abaissée jusqu’aux 


environs de 20 kcal/mole. Mais la structure du polymère semble avoir 


une influence importante et des études sont en cours pour déterminer 
son rôle. 


.() Séance du 24 janvier 1966. 


(:) G. LEFEBvVRE, Rev. Inst. Franç. du Pétrole, 19, 1963, p. 1192; M. M. KoTon, Usp. 
Khim., 31, 1962, p. 153. 


(?) J. GALLARD, TH. LAEDERICH, M. NECHTSCHEIN, A. PECHER, KR. SALLE et PxH., 


TRAYNARD, Proceedings of the third International Congress on Calalysls, Amsterdam, 


juillet 1964, II. 966. 

(*) Résultats non publiés. | 

(*) V. L. BELL et G. F. PEZDIRTzZ, Amer. Chem. Soc. Preprints, 6, (2), p. 747. 

(6) W. L. Mosgy, Heterocyclic compounds with bridgehead Nitrogen atoms (Part I), 
Interscience Publishers, New York, 1961, p. 117. 

(5) M. NECHTSCHEIN, Communication au Colloque Ampère, 1963. 


(7) J. GALLARD, TH. LAEDERICH, R. SALLE et PH. TRAYNARD, Bull. Soc. chim., Fr., 
1963, p. 2204. 


(Département de Recherche de l’Institut Français du Pétrole, 
Centre d'Études Nucléaires, Boîte Postale 269, Grenoble, Isère.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le système Ag:0-V:0:;:. Note (*) de 
MM. Pascar Fieurx et Rouerr KouLMuLLer, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


Le système Ag:0-V:0; nous a donné, par cristallisation des mixtes fondus, 
quatre composés à fusion congruente : AgV:O::; Ag: Vi On; Ag VO:; Ag: V:0;, 
ce dernier à la limite de la congruence avec domaine de cristallisation très étroit, 
et Ag: VO: qui subit une transition vers 4802. La thermolyse limite le domaine 
accessible à 70 Ag»O %. Ces composés sont bien différenciés par spectre Debye- 
Scherrer. Le solidus détecte une transformation cristalline pour Ag VO:, à 4200. 
Les espèces cristallines ainsi rencontrées sont retrouvées par réaction entre les 
deux oxydes solides. Les trois composés les moins riches en V:0: sont obtenus, 
de plus, par cristallisation en milieu aqueux liquide; mais Ag VO: apparaît sous 
une variété cristalline différente de celles obtenues par fusion ou par l’état solide. 
Ag VO: est donc trimorphe. 


L'analyse thermique, effectuée sous courant d'oxygène pour éviter la 
formation de « bronzes » qui perturberait le système, utilise les courbes 
d’échauffement des mixtes cristallisés après fusion. Elles permettent 
d'établir, d’une manière précise, le diagramme d’équilibres entre liquides 
et solides, depuis V;:0; jusqu’à 70 Ag:0 moles % (figure); au-delà, la 
thermolyse de AgO se manifeste. Suivant les cas, on utilise ou non 
l’analyse thermique différentielle. Cinq paliers d’invariance sont obtenus; 
ils correspondent à quatre eutectiques et à un péritectique limite : 


Eutectiques. 





ne Péritectique. 
Température (0)... 664 (A) 552 (B) 474 (C) 386 (D) 392 (T) 
Moles Ag:0 (%)... 6,2 23,3 48,5 63 66,6 


Cinq composés cristallisés mixtes sont manifestés. Ils correspondent à 
l’union des deux oxydes Ag:0 et V;:0; dans les rapports, en moles, 1/7, 
1/2, 1/1, 2/1 et 3/1. L’étendue des domaines de cristallisation, très limitée 
pour l’avant-dernier, et la température de fusion — accessible pour les 
quatre premiers — sont très différentes de l’un à l’autre. Cette tempé- 
rature s’abaisse à mesure que le titre en Ag:0 augmente, de 7320 
(composé 1/7) à 392° (composé 2/1). L’échelonnement des températures 
de fusion est assez remarquable. L’addition d’oxyde d’argent à V:0; 
abaisse très faiblement le point de fusion de ce dernier; mais la tempé- 
rature de fusion commençante se relève aussitôt brutalement, de 664 
à 7320, pour une addition de 5 moles Ag:0 seulement, puis retombe, 
brutalement aussi, à 55922. 

Le composé équimoléculaire Ag VO; présente une transformation allo- 
tropique réversible, sans retard, marqué par un bon palier de température, 
à 4220. La phase « haute température » se conserve métastable par trempe; 
elle se transforme par recuit. 

Tout mélange solide des deux oxydes donne un effet thermique impor- 
tant vers 3700, correspondant au déclenchement de la réaction. Cet effet 
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augmente tout d'abord avec le titre en Ag:O, jusque vers 5o moles %, 
puis s’atténue fortement vers 67 moles %,. Trois des composés ainsi obtenus 
correspondent à des sels connus, préparés par cristallisation des solutions 
aqueuses, respectivement : 1/1, 2/1 et 3/r. 

Le composé AgV:O:4 (1/7) correspond à un rapport V/O inconnu 
jusqu'alors parmi les divers anions vanadates. Il avoisine un rapport 
signalé pour d’autres systèmes au vanadium, avec Na:O notamment (‘). 


OrsOesneeuanes 





moles, Ag0 p100.Ag, 0 


N}=--- ne 
= |------ 
= |no----- 
— fu--- 


Cela incite à penser qu’il s’agit de composés d'insertion. La différenciation 
des cations Ag* et Na* pouvant expliquer les divergences rencontrées 
pour la composition de ces composés très « acides ». 

Les cinq composés détectés par analyse thermique ont été obtenus 
aussi, au cours de ce travail, par réaction entre les deux oxydes solides, 
de 4oo à 500° suivant que le mélange mis en jeu s’enrichit en V:0;. 
Une durée de chauffe suffisante est nécessaire pour avoir une réaction 
complète, 24 h au plus. 

Le composé Ag VO; est un précipité jaune microcristallin si l’on opère 
par conversion en solution aqueuse, entre NH, VO; et AgNO:, comme 
l’a fait Malaprade (?). Il nous a donné un spectre Debye-Scherrer parti- 
culier, différent de celui fourni par le même composé obtenu par voie 
fondue ou par voie solide. Cette variété se transforme en la forme « basse 
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Ag V,O,s: 


d. 


7,16 
4,69 
3,81 
3,45 
3,42 
3,34 
3,31 
3,17 
3,03 
2,89 
2,86 
2,70 
2,60 
2,57 
2,42 
2,35 
2,31 
2,15 
2,11 
2,02 
1,96 
1,85 
1,79 
1,67 
1,54 
1,52 
1,51 


tf 
tf 


AG Va Oni- 
en, 


d, 


7,46 
3,74 
3,69 
3,41 
3,06 
2,99 
2,90 
2,70 
2,65 
2,46 
2,32 
1,86 
1,78 
1,71 
1,67 
1,60 
1,53 
1,47 


Sms eenOnmmEnss © 





d 
7:97 
3,46 
2,91 
2,84 
2,69 
2,53 
2,49 
2,47 
2,24 
2,14 
2,06 
1,98 
1,77 
1,58 
1,55 
1,52 
1,45 


Ag VO,. 


8. 


d. 
8,62 
4,38 
3,86 
3,45 
3,24 
3,10 
3,03 
2,96 
2,70 
2,66 
2,58 
2,54 
2,28 
2,25 
2,08 
2,03 
1,97 
1,77 
1,70 
1,66 
1,63 
1,61 

_1,58 
1,52 
1,48 
1,47 
1,46 


7” 


= H 
1] 


BEGmmenEmmEmmE 





BSD sp dmedegnin 


ti 
TF 


BERRrRBSE 


nos 
d. I. 
5,11 m 
3,54  Î 
3,22 m 
3,13 F 
2,92 F 
2,91 ti 
2,82 M 
2,96 K 
2,69 TF 
2,65 tif 
2,54  tf 
2,43 Ê 
2,37  ‘tf 
2,23  tÎf 
2,21 ti 
1,82  tf 
1,78 ti 
1,72 ti 
1,70 tî 


4,76 
3,50 
3,16 
3,00 
2,95 
2,81 
2,73 
2,61 
2,37 
2,15 
1,96 
1,80 
1,99 
1,60 
1,58 
1,48 
1,44 


Ag; V:0;- 
une 


ti 
ti 


2 tf ÿ 


TF 
ti 
ti 


tf 


ps 


1,48 


Ag, VO,. 
d. I. 
4,58 FE 
4,38 ti 
4,27 ti 
3,54  tî 
2,88 TF 
2,79 tf 
2,95 TF 
2,61 Î 
2,54 F 
2,48 F 
2,30 F 
2,23 ti 
2,18 m 
2,15 M 
1,92  tî 
1,87 ti 
1,798 F 
1,796 F 
1,68 F 
1,68 F 
1,65 m 
1,62  tÎ 
1,54 m 
1,49 Î 
Î 
ti 


_ 1,44 


température » signalée plus haut, par échauffement, à 3420. Ag VO; est 
donc trimorphe; ses transformations que nous avons observées corres- 
pondent au schéma : 


3329 4229 


4789 


af = 7y= liquide 
= 


Le tableau rassemble les données des spectres Debye-Scherrer pour 
les sept espèces cristallines rencontrées ici. Ag: V,O;, a été obtenu anté- 
rieurement par oxydation directe d’une phase « bronze » à 5000 (*). 


(*) Séance du 24 janvier 1966. 


( 
( 
( 


) 

) Ozorov, Kristallografiya, 4, 1959, p. 201. 

?) MALAPRADE, Bull. Soc. chim. Fr., 1950, p. 965. 
+) 


+) À. DEscHANVRESs et R. RAvEAU, Comptes rendus, 259, 1964, p. 3553. 


(Laboratoire de Chimie minérale à la Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur un complexe basique à comportement inhabituel 
dans le système H:0-Na:0-V.0:. Note (*) de MM. Axoré Curériex et 


Nhicuez LErox6, présentée par M. Georges Chaudron. 


La détermination des équilibres entre phases solutions et solides établit l’exis- 
tence d’un composé défini qui apparaît comme un complexe entre l’orthovanadate 
trisodique et la soude tétrahydratée; sa composition peut être représentée par 
la formule Na:VO:, 1/4 NaOH, 12 H:0. Ce complexe est identifié par son spectre 
de poudre. Il est à solubilité congruente de 39,5 à 520,9. Une tensiométrie montre 
que ce complexe perd son individualité avec le départ de la première molécule 
d'eau. Il peut coexister comme phase solide avec l’heptahydrate Na:VO:, 7 H:0, 
en donnant deux solutions doublement saturées, de 389,5 à 590,5. 


L’étude des équilibres entre solutions aqueuses et solides pour les phos- 
phates, les arséniates et les vanadates de sodium a conduit à envisager 
l'existence d’une phase cristalline de composition variable, considérée 
comme une combinaison hydratée du sel orthotrisodique et de soude, 
dont le rapport Na:0/X,0;(X = P, As ou V), supérieur à 3, peut atteindre 
3,25. Cette phase a été dénommée « sel Ÿ » (*). 

Des travaux ultérieurs ont contesté cette manière de voir pour le phos- 
phate et surtout l’arséniate (*). Nous sommes en mesure d’étendre cette 
conclusion au vanadate, en précisant les raisons qui marquent l’indivi- 
dualité de ce corps. 

Ün ensemble de travaux — mesures de solubilité, étude des phases 
solides par diffraction X et tensiométrie — nous amène à distinguer un 
« complexe » de composition fixe Na; VO,, 1/4 NaOH, 12 H20, très diffé- 
rent de l’orthovanadate trisodique signalé, avant ce travail, sous deux 
degrés d’hydratation Na; VO,, 7 H:0 et Na, VO,, 2,5 H,0, qui sont bien 
identifiés ici. Le sel Ÿ de Menzel s’identifie certainement avec ce complexe. 
Ce dernier a une courbe de cristallisation isotherme bien déterminée : 
nous l’avons tracée à 0-20-40-550C. À chacune de ces températures, la 
convergence des droites solutions saturées- « restes » est aussi bonne que 
pour toute autre phase solide rencontrée dans le système H,0-Na:0-V,0;. 

Le complexe ainsi identifié est. à solubilité congruente de 39,5 environ 
à 520,0. | 

Au-dessous de 380,5, la branche de cristallisation de ce sel se raccorde, 
d’une part à celle de l’orthovanadate trisodique heptahydraté, d'autre 
part à celle du divanadate Na, V:0;, 18 H:0. Au-dessus de 3895, la branche 
de cristallisation du complexe est coupée par celle de l’heptahydrate Na: VO, 
7 H:0 (figure). Il existe donc deux solutions « constantes », isothermes 
et isophases; leurs compositions sont d’autant plus voisines que la tempé- 
rature s'élève. Elles peuvent être très différentes, à 40° par exemple : 

Point À : 0,995 V:20; g %; 19,3 Na:0 g %; 

Point B : 20,8 » 17,3 :  » 
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Le complexe basique disparaît comme phase solide, dans ce système, 
à 59°5 environ. 

Une étude par tensiométrie isotherme de ce sel, à 30 et 20°, s'accorde 
avec les spectres Debye et Scherrer des produits correspondants aux paliers 
de composition pour établir la formation successive de quatre hydrates 
de l’orthovanadate trisodique simple, respectivement à 10-7-2,5-0,5 H,0. 

Le départ d’une molécule d’eau suffit pour que le sel perde son indivi- 
dualité et se comporte comme le décahydrate trisodique simple additionné 
de soude hydratée à raison de 4 H:0 par molécule, soit un ensemble 


Na; VO,, 10 H:0 + 1/4 [NaOH, 4 H,01. 


V O5 P- 100 
— 





10 20 30 


Avant ce travail, on ne connaissait que deux exemples de systèmes 
aqueux avec deux équilibres, isothermes et isophases. 

L’un est présenté par le diagramme pression-concentration du système 
NaCI-H,0; deux solutions existent, à 250C, en équilibre avec le chlorure 
de sodium anhydre et son dihydrate (*). L’autre est celui de la carnallite 
qui donne deux solutions doublement saturées dans le système ternaire 
KCI-MgCl:-H:0, entre 15105 et 16705; ce sel double coexiste avec le chlo- 
rure de potassium (*). 

Voici la position des raies principales (en À) du diagramme de poudre 
du sel complexe basique : 

6,04f; 5,50 F; 4,39FF; 4,o4m; 3,48f; 3,36m; 3,2of; 3,06 FF: 
3,00 f; 2,03 m; 2,90 F; 2,83 F; 2,74 FF; 2,63 F; 2,49 F; 2,30 f; 2,36 F: 


2,14 m; 2,00 F. 


(*) Séance du 24 janvier 1966. 

(') IH. MENzeL et G. MüLLER, Z. anorg. allg. Chem., 272, 1953, p. 81. 
(©) EH. GuÉRIN et P. MATTRAT, Bull. Soc. chim. Fr., 1957, p. 323. 

() L. H. ADpams, J. Amer. Chem. Soc., 53, 1931, p. 3769. 

(5) VAN’T Horr, Z. Physik Chem., 30, 1899, p. 64. 


(Faculté des Sciences de Paris à la Sorbonne, 
1,-rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la structure des sels de tributylétain. Étude par 
spectroscopie infrarouge. Note (*) de Mlle Micuëre Virareu et M. JEax- 
Craune Mure, présentée par M. Jean Lecomte. 


La structure des sels de trialkylétain est encore controversée. Des arguments 
peuvent être trouvés en faveur d’une structure ionique d’une structure comportant 
un atome d’étain au degré de coordinence 5, ou d’une structure covalente normale. 
Nous avons préparé une série d’halogénoacétates de tributylétain, et l’étude des 
spectres infrarouges a montré que leur structure est covalente. 


PARTIE PRÉPARATIVE. — [L’acétate de tributylétain a été préparé 
par G. J. M. Van der Kerk et J. L. A. Luitjen (‘) en partant de l’oxyde 
de tributylétain et de l’acide acétique. Nous avons préparé par une 
méthode analogue les différents chloro- et fluoroacétates de tributylétain 
en partant de l’acide halogénoacétique correspondant. | 

Ces synthèses se font avec de bons rendements et conduisent à des 
dérivés de pureté acceptable comme le montrent les résultats des analyses 
rassemblés dans le tableau I. Dans ce tableau, les différents produits sont 
numérotés de I à VII, et ce mode de désignation sera utilisé par la suite. 


TABLEAU I. 
C(%) H (%) 
Dérivé. Rdt (%). théor. | obs. théor. obs. 
Bu:SnOCOCH:............... I 98 48,13 48,04 | 8,53 8,33 
Bu; Sn OCOCH: CI............. II 90,74 43,80 44,04 7,56 7,34 
Bu:SnOCOCHCL............. III 91,62 40,19 40,33 6,69 6,80 
Bu;SnOCOCCB .............. IV 95,25 37,12 37,40 5,96 6,08 
Bu:SnOCOCH:F.............. V 89,45 45,77 45,78 7,90 8,15 
Bu;:3SnOCOCHF:.............. VI 94,02 43,63 43,90 7,27 7,42 
Bu;:SnOCOCF:............,.., VII 96,27 41,68 41,67 6,69 6,55 
ÉTUDE DES SPECTRES INFRAROUGES. — Bandes Sn-C. — Dans le domaine 


des basses fréquences, les spectres ont été réalisés sur un spectrographe 
Perkin-Elmer 125, en phase solide : nujol ou KBr (concentration : 200 mg 
de KBr, 1,6 à 2 mg de produit). 

Les résultats font l’objet du tableau II, où l’on a fait figurer à titre de 
comparaison les valeurs relatives au spectre de l’oxyde de tributylétain 
(T. B.T. O.). 

On observe, dans tous les cas, deux bandes d’intensités à peu près 
constantes, correspondant aux vibrations de valence Sn-C symétrique (°,) 
et antisymétrique (v.), qui sont actives toutes deux. 


TABLEAU Il. 


TT. B.T. O. I. IT. III. IV. V. VI. VII. Attribution. 


DO seed et ee 488 512 515 490 510 516 510 Vs 
Opens 610 600 604 605 610 596 592 Va 
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Bandes de vibration de valence du groupe —CO0O—. — Pour étudier 
ces bandes, on a enregistré les spectres des produits en solution dans CCI,, 
en cuve scellée, sur un spectrographe Perkin-Elmer 125. Les résultats 
sont rassemblés dans le tableau III. 


TABLEAU III. 


EL. IT. II. IV. \: VI. VII. Attribution. 
1645 1652 1678 — 1636 1686 — — 

— 1677 1698 1706 1694 1703 1720 Va 
1300 1339 1331 1305 1375 1403 1403 Vs 


On observe dans tous les cas deux bandes principales qui sont à attribuer 
à la vibration de valence antisymétrique ». et à la vibration symétrique v, 
du groupe —CO0-—. On peut faire deux remarques : 


A. Position des bandes. — Si l’on prend comme référence la position 
des bandes dans le spectre de l’acétate, on observe pour les bandes corres- 
pondantes des spectres des halogénoacétates, un déplacement 6 par rapport 
à cette référence, vers les hautes fréquences, qui dépend de plusieurs 
facteurs : 

êÔ augmente régulièrement avec l'effet inductif du substituant en « 
de C—O, c’est-à-dire que ; augmente lorsqu'on introduit en « du carbonyle 
des groupements électron- attracteurs. 

Par contre, cette croissance de à est contrariée par l'effet de masse, 
dû à la présence de groupements lourds en « de C—0. Cet effet de masse 
agit différemment suivant le mode de vibration de la liaison C—0O. 

Dans le cas de la vibration antisymétrique », l'effet de masse est peu 
important, et pratiquement, seul l’effet inductif intervient, ce qui explique 
que la fréquence augmente régulièrement lorsqu'on passe de II à IV et 
de V à VII. 

Pour la vibration symétrique »,, l'effet de masse joue un rôle plus impor- 
tant, 1l y a donc concurrence avec l'effet inductif, et l’on observe des - 
variations de 5 apparemment anormales suivant que l’un ou l’autre de 
ces deux effets l'emporte. 

Pour les fluoroacétates, où les atomes de fluor sont légers et fortement 
électron-attracteurs, l’effet inductif l'emporte et y, augmente quand on passe 
de V à VII. 

Pour les chloroacétates, l'effet de masse est trop important, et quand 
on passe de IT à IV, », décroît. 


B. Dédoublement des bandes. — Pour certains halogénoacétates, on 
observe un dédoublement des bandes C—0. Ce dédoublement n'apparaît 
pas pour l’acétate, le trichloroacétate et le trifluoroacétate, c’est-à-dire 
pour les dérivés présentant en 4 de C—O une symétrie de rotation. On peut 
alors l’expliquer dans les autres cas par une isomérie de rotation. 
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En cffet, on peut concevoir dans le cas des mono et des dihalogéno- 
acétates, des isomères de rotation suivant que la liaison C., cest éclipsée 
par unc liaison C—H (1) ou par une liaison C—X (IT). 

O O 
I fl X || 
|" /C | CG 
c” N « N 
FN NN 
(X) (IT) 


Les formes du type ([) sont défavorisées par l’effct stérique du groupe 
porté par le carbone du carbonyle. Les formes (IT) sont défavorisées par 
la répulsion électrostatique CI, O. Du point de vue de leffet inductif 
excrcé par l’atome d’halogène sur le carbonyle, ces formes sont équivalentes. 
Par contre, l’effet de champ est intense et tend à rendre à la haison C—0 
son caractère de double liaison dans les formes (II), alors qu’il est faible 
et tendrait au contraire à polariser la liaison C—O dans les formes (D. 


Cas des monohalogénoacétates : La forme (IT), où CI est en position cis 
par rapport à C—0O, correspond à une bande dont la fréquence est plus 
élevée que celle de la bande observée pour l’acétate. Cette forme étant 
favorisée stériquement, elle donne lieu à la bande la plus intense. 

La fréquence correspondant à la forme gauche (Î) résulte de l'effet 
inductif de X, mais aussi d’un cffet de champ inverse du précédent, ce 
qui fait que la fréquence observée est peu différente de celle de l’acétate 


1652 (Cl) et 1636 (F). 


Cas des dihalogénoacétates : On peut envisager trois formes : III, IV, V, 
mais en fait il est visible que IV et V sont quasi-équivalentes du point de 
vue effet de champ. 


O O O 

u | x | x | 
u AN | ZX 7 
x XX x/ NI 1 NX 


(III) (IV) (Y) 


On observe deux bandes, et dans ce cas, la bande de plus haute fréquence 
est un peu moins intense. Ceci n’est pas en contradiction avec l’attribution 
de la fréquence la plus grande aux deux formes ‘cis, car, dans ce cas, la 
polarité de la liaison C—0O elle-même cest plus faible que dans la forme 
gauche, ce qui fait que la différence d'intensité ne reflète pas la stabilité 
relative des différents isomères. 

Le deuxième atome d’halogène provoque un déplacement moindre que 
l'introduction du premier, ce qui est normal si ce déplacement cest prinei- 
palement dû à l’effet de champ. 
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Cas des trihalogénoacétates : Il n’y a évidemment plus qu’une seule bande. 
Quand on passe du dérivé dihalogéné au dérivé trihalogéné, l'effet de champ 
dû au troisième halogène s’oppose à celui des deux premiers. Or, on observe 
encore une augmentation de fréquence qui doit être attribuée à l'effet 


inductif croissant dans l’ordre CH:X, CHX:, CX:. 


En conclusion, nous attribuerons le dédoublement des bandes C—=0O à 
une isomérie de rotation. 


STRUCTURE DES ACÉTATES DE TRIBUTYLÉTAIN. — La structure des 
carboxylates de di- et triméthylétain (*), composés assez analogues à ceux 
que nous étudions, était assez controversée. 

L’étude précédente permet de tirer quelques conclusions relatives à 
la structure des esters étudiés. 

Tout d’abord, la structure ionique proposée par Freeman {(*), (*)| 
comportant un cation Bu; Sn*, est à rejeter, puisque dans ce cas, la vibration 
de valence symétrique C—Sn serait inactive; or, elle apparaît dans tous 
nos spectres. 

D’autre part, la structure proposée par Beattle et Gilson (*) et par 
Janssen et Van der Kerk (*}, comportant un atome d’étain au degré de 
coordinence 5 ne convient pas non plus, puisque dans une telle structure 
polymère, les deux liaisons C—O du groupement carboxylate deviennent 
identiques, et 1l n’est plus possible alors d’envisager une quelconque 
isomérie de rotation pour le radical situé en x de C—0. Or, les spectres 
obtenus prouvent catégoriquement l’existence de cette isomérie. 


Les halogénoacétates de tributylétain ont donc une structure covalente. 


ÉTUDE DES PROPRIÉTÉS FONGICIDES. — Différents tests effectués dans 
les laboratoires de la Société Piru ont montré que ces sels de tributylétain 
ont des propriétés fongicides et fongistatiques excellentes quoique peu 


4 


supérieures à celles de l’oxyde de tributylétain. 


(*) Séance du 31 janvier 1966. 

() G.J. M. VAN DER KERK et J. L. A. LUITIEN, J. Appl. Chem., 6, 1956, p. 49-55. 

(°) J. P. FREEMAN, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 5954. 

(*) R. OKkaAwWaraA, D. E. WEBsTER et E. G. Rocxow, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, 
Pp. 3287. 

(9) LR. BEATTLE et T. GiLsoN, J. Chem. Soc., 1961, p. 2585. 

(5) M.J. JANSSEN, J. G. A. LUITIEN et G.J. M. VAN DER KERK, Rec. Trav. Chim., 
1963, p. 60. 

(Département de Chimie organique, Laboratoire de Chimie MPC IV 
et Centre Technique de Spectrographie infrarouge, 
Faculté des Sciences, Saint-Jérôme, 
traverse de la Barasse, Marseille, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réduction sélective, à potentiel contrôlé, de quelques 
dinitrobenzènes substitués par un groupement alcoyle. Note (*) de M. Axnré 
Tacrec et Me Mane-José GUEGUEx, présentée par M. Paul Pascal. 


Dans le cadre d’une étude systématique de la réduction électrochimique, à 
potentiel contrôlé, en milieu acide et sur cathode de mercure, des dinitrobenzènes 
substitués, nous avons déjà signalé la possibilité de réduire sélectivement les deux 
groupements nitrés du dinitro-2.4 toluène (1!) et du dinitro-3.5 toluène (?). 
La méthode a pu être étendue à d’autres dinitrobenzènes substitués par un grou- 
pement alcoyle. 


1. RÉDucTION DU DINITRO-2./4 ÉTHYLBENZÈNE. — Comme pour le 
dinitrotoluène correspondant (‘), c’est le groupement nitré situé en para 
du radical —C;H; qui subit la première réduction; l’hydroxylamine 
obtenue ne peut alors subir la transposition de Gattermann. 











On obtient : 
— à froid : 
C2 Il; CH; GI; 
SNO. IT SNO: TSH, 
e O = | O _ | 
NO: NHOII Nil 
() (a) (8) 
— à chaud : 
Gll; CH; 
IT SN; IT SNIL 
Lo) + 10] 
re dd 
NO: NT 


a. Niro-2 hydroxylamino - 4 éthylbenzène : électrolyte - support 
H:SO, n-éthanol (1-3); température : 200C; potentiel de cathode 
E (E. C.S.) =— 70 mV. 


Cette hydroxylamine se dismute très facilement sclon 





Ce If; IX; ne C H; Co H; 
ITTSNO: ON A SN: 
ROIS 
T7 Se 0 
NHOII Nil 
j' 
: 


Le dinitro-3.3’ diéthyl-4.4’ azoxybenzène Ci6Hi4N,0:, recristallisé 
dans l’éthanol, fond à ro60C. : 
Le nitro-2 amino-4 éthylbenzène a été caractérisé par son dérivé acétylé 


F rr20C (*). 
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b. Diamino - 2.4 éthylbenzène : H:S0, 2N-éthanol (1-1); 20°C; 
E (E. C. S.) — — 1 V. Cette diamine a été caractérisée par son dérivé 
dibenzoylé C:21l:4N20», F2280C après recristallisation dans l'acide 
acétique. 

c. Diamino-2.4 hydroxy-5 éthylbenzène : H:S0:; 1o n-éthanol (1-1); 
8o0C: E (E. C. S.) = — 500 mV. Il a été caractérisé par son dérivé triben- 
zOYlé C:5H»3N20:, F 2380C après recristallisation dans l’éthanol. ‘ 


9. RÉDUCTION DU DINITRO-2.9 TOLUÈNE. — Le schéma de réduction 
est le suivant : 


CH. CH. CH; 
IT SNO; HT tue 


à TM SNO;, 
LO | F. | oO) - RS) 
ON HO TNL INT 


() (a) (6) 


On obtient : 

a. Nitro-2 hydroxylamino-5 toluène : H:S0; n-éthanol (1-1); 20°C; 
E (E. C.S.) —=—100 mV. La dismutation très facile de cette hydroxyl- 
amine donne directement dans la cellule d’électrolyse le diméthyl-3.3" 
dinitro-4.4" azoxybenzène C;,H,:N,0; qui recristallisé dans l’éthanol 
fond à 1740C. , 
CH; CII; 


O:N (e), fo)" 
Lo) = NL 


L’hydroxylamine (a) ne subit pas la transposition de Gattermann, la 
position para de —NHOIT étant occupée. 

b. Diamino - 2.5  toluène : H:SO0, 2n-éthanol (1-1); 20°C; 
E (E. C.S.) = — 450 mV. Cette diamine s’obtient à l’état de sulfate 
(C: His N>, H:S0;) qu’on recristallise dans l’eau et qui fond, avec décompo- 
sition, au-delà de 2500C. 

La structure de l’hydroxylamine (a) est prouvée par l’expérience 
suivante : l’oxydation de l’amino-2 nitro-5 toluène par le persulfate de 
potassium donne essentiellement le nitroso-2 nitro-5 toluène qu’on sépare 
par entraînement à la vapeur d’eau (‘). Le résidu est alors recristallisé 
dans le benzène ou l’acide acétique : on obtient un composé qui fond 
à 1880C et dont l’analyse montre qu’il s’agit d’un isomère de l’azoxy 
cité en (a) : 


Cl CH; Us CH; 

TSNIE ps SNo SNEN TS 

M 2 AC D 0] 
2 D dd NS SONO: 
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C'est le diméthyl-2.2" dinitro-4.4" azoxybenzène déjà obtenu par 
Meisenheimer et llesse (*). Ce composé azoxy étant différent de celui 
signalé en (a), c'est bien le groupement nitré situé en méta de —CH, qui 
est réduit le premier. 


3. RÉDUCTION DU DINITRO-2.6 TOLUÈNE. — On obtient : 














— à froid. 
CH; CH, CH: 
ON NO, ON NHOH HN SN, 
VU = O1 
ga bd PS 
(11) (a) (2) 
— à chaud 
CH; CH, CIl; 
0, NN NO, ON NI HN SN, 
| | Re | + | O | 
HO T2 MORT 


(e} (4) 


a. Nitro-2 hydroxzylamino-G toluène : H,SO, 2 n-éthanol (1-3); 20°C; 
E (E. C. S.) = — 90 mV. Cette hydroxylamine, recristallisée dans l’eau, 
fond à r1040C (*). | 

b. Diamino-2.6 toluène : H:S0, 2N-éthanol (1-1); 200C; E (E.C.S.)——1V 
Son dérivé dibenzoylé C1 His N202 fond à 2640C après recristallisation 
dans l’acide acétique. 

c. Niütro-2 hydroxy-3 amino-G toluène : H:S0, 10 n-éthanol (1-2); 80°C; 
E (E. C.S.) = + 5o mV. Recristallisé dans l'alcool, il fond à 230°0C 
[on trouve dans la littérature, F 20r10C (*)|. 

Son dérivé O-N-dibenzoylé, C:1 Hi N20;:, fond à 2350C après recris- 
tallisation dans l’acide acétique. 

d. Diamino - 2.6 hydroxy - 3 toluène : H:SO, 5 n - éthanol (1-1); 80°C; 
E (E. C. S.) — — 250 mV. Il a été caractérisé par son dérivé O-N-N-- 
tribenzoylé, C:3 Hs N2O,, F 2450C, après recristallisation dans l’éthanol. 

Signalons que l’hydroxylamine (a) conduit par chauffage dans l’acide 
sulfurique 5 N à un mélange de p-aminophénol nitré (c) et de diméthyl-2.2" 
dinitro-3.3” azoxybenzène [F 1870C (*)]. 


N. B. — L'étude coulométrique (H:S0O, n-éthanol (1-2); 20°C; 
E (E. C. S.) — — 400 mV) des composés dinitrés précédents montre l’exis- 
tence d’un stade de réduction à 8 électrons correspondant aux dihydroxyl- 
amines pour les composés (1) et (III). Ce stade à 8 électrons n'existe 
pas pour le composé (II) dans lequel —NHOH est en para de —NO:; 
on sait que, dans ces conditions, le second stade de réduction est direc- 
tement à 12 électrons (*). 
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Les dihydroxylamines n’ont cependant pu être isolées à cause de leur 
extrême oxydabilité. 


(*) Séance du 31 janvier 1966. 

() A. Tazzec, Comples rendus, 260, 1965, p. 3418. 

() A. Tazzec et G. LEROYER, Comples rendus, 261, 1965, p. 5138. 
() BRADY, DAY et ALLAM, J. Chem. Soc., 1928, p. 980. 

(*) Organic Syntheses, 22, 1948, p. 44. 

(5) MEISENHEIMER et HESSE, Ber., 30, 1897, p. 2098. 

(5) BRAND et STEINER, Ber., 55, 1922, p. 884. 

() BrAND et ZozLEr, Ber., 40, 1907, p. 3328. 

(8) A. TAzLEc et D. PELTIER, Comples rendus, 259, 1964, p. 400. 


(Laboratoire de Chimie analytique, Faculté des Sciences, 
quai Dujardin, Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude comparative de l'influence des groupements 
benzyle et méthyle dans la transposition allylique. Note (*) de MM. Cuanres 
Prévost, Puuapre Miciniac et Micuez François, présentée par M. Charles 
Dufraisse. 


Les résultats obtenus dans l’hydrolyse et l’action sur l’acétate d’argent du 
bromure correspondant au dibenzylvinylcarbinol peuvent s’interpréter en attribuant 
au groupement benzyle un effet électron-accepteur. | 


Les groupements benzyle et méthyle semblent avoir, dans certaines 
réactions, des effets directeurs opposés : c’est ainsi que l’isomérisation 
par les sels métalliques des époxydes R—CH-—CH, conduit surtout à un 

No” 
aldéhyde lorsque R=—CH,; et à une cétone lorsque R——CH,—C,;H; (‘), 
ce qui indiquerait que le groupement benzyle est électron-accepteur. 
Cette hypothèse est d’ailleurs en accord avec le fait que l’alcool phényl- 
éthylique est plus difficilement transformé en halogénure que l'alcool 
méthylique (*?). | 

Afin de voir si cette propriété se manifestait également dans le domaine 
de la transposition allylique, nous avons étudié quelques réactions du 
bromure (A) correspondant au dibenzylvinylcarbinol, en les comparant 
avec les réactions données par le bromure (B) qui dérive du diméthyl- 
vinylcarbinol. Ces deux bromures ont une constitution principalement 
primaire. 

GC: H—CHNX CIB\, 


C=CII CH, Br C—CII— CH, Br 
C.H,—CH,/ CH, 


(A) (B) 


1. RÉACTIONS DE SUBSTITUTION NUCLÉOPHILE SUR LES BROMURES. — 
Envisageant tout d’abord deux réactions dont le mécanisme est sensi- 
blement SN, (hydrolyse et action sur l’acétate d’argent en milieu éther- 
oxyde d’éthyle), nous avons constaté que les bromures (A) et (B) 
conduisaient à des mélanges de composition nettement différente : 








C,H,—CII CH 
(ee Nc CH—CN, Br (B) JC= CI CH, Br 
C,H,—CH,/ CH, 
mm, 
Dérivé Dérivé Dérivé Dérivé 
primaire. tertiaire. primaire. tertiaire. 
CH:COOAg/Ëther (%)....... 9o 10 40 60 
EH O (menace sesiete 85 15 20 80 


(Ces proportions ont été déterminées par spectrographie infrarouge, 
en utilisant comme références les spectres de mélanges connus des produits 
purs préparés par vole univoque.) 
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D'une façon générale, les vitesses d’attaque en 1 et en 3 d’un carbo- 
cation mésomière pe CH--CH: par une particule nucléophile, et par 


suite, la composition du mélange obtenu, CEPORERRE de plusieurs facteurs, 
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entre autres : 
— les polarisations et l'encombrement relatifs des atomes de carbone C, 
et C:; Fe, 2 

— le pouvoir nucléophile et l’encombrement stérique de la particule 
opposée au carbocation. | 

Étant donné que dans l’ion mésomère (C) l’atome de carbone C; n’est 
guère plus .encombré que l’atome de carbone C; dans l’ion mésomère (D), 
on peut admettre que l’empêchement stérique de combinaison n’est pas 
le facteur principal qui intervient dans la composition des mélanges 
obtenus. Dès lors 1l.faut envisager une répartition des charges dans les 
ions mésomères (C) et (D) telle que %: < 2, et ie tie 


Ci — CIE \ Li TF L 3 Le HD 
CG CILAGIL, DC--C HG, 
CH, CI, CIL, 


(C) | | (D) 

Ce résultat peut s’interpréter en supposant à nouveau que le groupement 
benzyle est électron- accepteur alors que le groupement méthyle est lége- 
rement électron- donneur. 


“1 
€ CN 


2. Hide DE SUBSTITUTION ÉLECTROPHILE SUR LES DÉRIVÉS MÉTAL- 
LIQUES DES BROMURES. — Îl était intéressant de rechercher si les grou- 
pements benzyle et méthyle avaient également des influences différentes 
dans les réactions des dérivés métalliques des bromures (A) ct (B). 


19 Action sur un dérivé carbonylé. — II est établi que les dérivés carbo- 
nylés se condensent aux. organométalliques.2-éthyléniques en donnant lieu 
le plus. souvent. à une transposition allylique totale. 

La condensation de l’acétaldéhyde au zincique dérivant du bios (A) 
se fait d’une façon analogue : nous avons en effet observé un retournement 
total de structure 

Cl, CILS Cil;—Clls., 
: = GC Zu Br + CIL CUIO  —> Sec =CIL, 
Cll;-- CIE, 6 —CIl | 
FARRE 0 “ie | CILOI CH, 


20 Action sur le bromure d’allyle. :— Il a été précédemment montré (*) que 
le bromure d’allyle agissait sur un organozincique R—CH—CH-—CH; ZnBr 
en donnant uniquement naissance à un carbure ramifié : 


Re CHEZCHE- CIE Zn Br + BrEILCHECIL > R—CH-CHECIL 


| 
C. R., 1906, 1er Semestre. (T. 262, N° 6.) Série C — 33 
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De même l’action du bromure d’allyle sur le dérivé ziNCIque du 
bromure (A) nous a conduits uniquement au carbure ramifié : 


CCI. 
= CCI Zn Be + Br CI CHI, 
CG CIL 


GC 
_ C—CH=CH, 
GC” | 


Ci, — CCI, 


Signalons à ce propos que la réaction réciproque, c’est-à-dire l’action 
du zincique du bromure d’allyle sur le bromure (A) se fait sans transpo- 
sition, ainsi qu’il avait déjà été constaté (*) dans l’action du zincique du 


bromure d’allyle sur un bromure R—CH—CH-—CH;Br : 


C; LL, = IL, 2 


C=-CH CL Br + Be Zn CI, CH=CIL 
CI, CIL/ 


C4 I = CI Ds. | 
C=CGHCIL CI CH=CH, 
CI, CL 


En résumé, les résultats que nous avons obtenus semblent montrer 
que l'influence du groupement benzyle est celle d’un groupement électron- 
accepteur; cette propriété intervient nettement en série allylique dans 
les réactions de type SN, mais ne se manifeste en aucune façon dans les 
réactions des dérivés métalliques des halogénures allyliques comportant 
un substituant benzyle. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Phényl-1 benzyl-2 butène-3 ol-2 : Préparé 
par action du bromure de vinylmagnésium sur la dibenzylcétone. Le produit 
obtenu {(Rdt 86 %) est souillé par 15 % de cétone de départ par suite 
d’une énolisation partielle sous l'influence du magnésien. L’alcool pur est 
obtenu en traitant le produit brut par un excès de réactif T de Girard. 
Éo,1 160-1680; di" 1,056; n;" 1,5733. Spectre infrarouge : 3 560, 3 460, 1640; 
1600, 1000 ct 930 cm". 

Bromo-4 phényl-1 benzyl-2 butène-2 : Obtenu par action du tribromure 
de phosphore sur le dibenzylvinylearbinol. Ce bromure ne peut être distillé 
sans décomposition et toutes les réactions ont été effectuées à l’aide du 
produit brut cristallisé. (Rdt go %). F 28°. Spectre infrarouge : 1050 
ct 1600 cm". 

Acétoxy-2 phényl-1 benzyl-2 butène-3 : Obtenu en traitant le dibenzyl- 
vinylearbinol par l’anhydride acétique en présence de pyridine (Rdt 49 %). 
É4.1 145-1549; d}"1,060; ni" 1,5610. Spectre infrarouge : 1740, 1040, 1600, 
1250, 1030, 1000 ct 930 cm". 
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Acéloxy-4 phényl-1 benzyl-2 butène-2 : Préparé par action du bromo-4 
phényl-1 benzyl-2 butènc-2 sur une solution d’acétate de sodium dans 
l'acide acétique. Une simple distillation permet d’élminer les têtes et 
d'obtenir l’acctine primaire pure (Rdt 52 Vo). Éi 200-2060; di" 1,074; 
ni" 1,5561. Spectre infrarouge : 17540, 1665, 1234, 1030 et 960 cm". 

Phényl-1 benzyl-2 butène-2 ol-4 : Obtenu par saponification de l’ester 
acétique précédent (Rdt 53 %). F 68°. Spectre infrarouge : 3320, 1630, 
1015 et 1000 cm". 

Dibenzyl-3.3 pentène-1 ol-4 (Rdt 36%). Éuo: 156-1570; d'"1,051;: 


ny 1,9797. Spectre infrarouge : 3560, + 1640, 1010 et 925 cm". 


Dibenzyl-3 .3 hexadiène-1.5 (Rdt 50 %). Eu, sue 1210; d, 0,995; nr, 1,5686. 
Spectre infrarouge : 1640, 1600, 1000 et 920 cm". Sbéotre Raman : 1629 cm ”. 

Phényl-1 benzyl-2 heptadiène-2.6 (Rdt 31 %). Éiu 174-1780; di" 0,974: 
ni 1,612. Spectre infrarouge : 1640, 1000 et g20 em '. Spectre Raman : 
1645 em’! avec épaulement à 1635 cm"; 1630 cm". 


Nota. — Les analyses élémentaires et les réfractions moléculaires des 
différents composés isolés sont en accord avec leur structure. 


* 


(*) Séance du 31 janvier 1966. 
() J. Levy et J. Sriras, Ball. Soc. chim. Fr., [1 L 49, 1931, p. 1823. 
() G. BARGER, J. Chem. Soc., 95, 19a9, p. 2191. 
(*) Cu. PRÉévosT, Pn. MicixiAc et L. MiGINIAC-CRoOIZELEAU, Bull. Soc. chim. Fr., 
1964, p. 2485. 
(Laboraloire de Chimie organique I, 
Facullé des Sciences, 1, rue Viclor-Cousin, Paris, 5°.) 


492 — Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (7 février 1966). 


CHIMIE ORGANIQUE, — Synihèse de dérivés d'acides létrahydro-1 .2.3.6 
phialiques aryl-5 alcoyl-5 el préparalion des anhydrides d'acides phialiques 
correspondants. Note (*) de Mme RavuoxbEe Drax et M. Tmienny PRrance, 
présentée par M. Gcorges Champeticr. 


Les chlorures d’allyle ct de méthyl-2 allyle se prêtent bien à des réactions de 
synthèses magnésiennes sur les aldéhydes aromatiques par la technique de Barbier. 

Les aryl allyl carbinols déshydrates in silu donnent par réaction de synthèse 
diénique avec l’anhydride maléique des anhydres d’acides Rétranydrephtaliques: 


Aryl-allyl-carbinols et aryl-(méthyl-2 allyl) carbinols (1). — Comme il a 
déjà été signalé (') le chlorure d’allyle en solution dans le tétrahydro- 
furanne, attaque le magnésium à la température d’ébullition du mélange. 
Dès que l’attaque du métal est commencée, on introduit simultanément 
et lentement le chlorure d’allyle ct l’aldéhyde aromatique à condenser 
sur l’organomagnésien (technique de Barbicr) dans les proportions 2:1. 

On maintient le mélange 4 h à ébullition douce après la fin de l’addition, 
et termine par les méthodes habituelles. Le chlorure de méthallyle se 
comporte de manière identique. Les rendements sont de l’ordre de go %. 


OH 
CHO THF 
R, + Mg “+ CÊCH, —CR =, ————# À 
. PUR 
(1) 


Les aldéhydes utilisés sont : l’aldéhyde méthyl-salicyhique (0-méthoxy- 
benzaldéhyde), l’aldéhyde vératrique (diméthoxy-3.4 benzaldéhyde), le 
pipéronal (méthylène dioxy-3.4 benzaldéhyde), le para-N-diméthylamino-- 
benzaldéhyde, cet le $-méthoxy 4-naphtaldéhyde. 


TABLEAU ÎI. 


Analyse. 
m0 
Calculé ";. Frouvé ‘,. 
Formule É ou KE + | 
R.. | R. brute. (°C). nEn, C. II. N. Le H. N. 
Méthoxy-2............ CH: CeHiO: F3: _ 51,96 8,39 _ 35,14 8,28 _ 
Diméthoxy-3.4....... CHA Ci3HisO: EF 335 _ 50,24 8,16 _ 50,24 8,08 _ 
Méthylèncdioxy-3 Te es CH: Ci: Hi O: Én,2 129% I, 549 69 ,33 6,8 — Gt, 34 6, 54 = 
Paradiméthylamino .... H  CI2:H::NO Évus 125 1,589 35,36 8,96 9,32 975,96 9,14 7,03 
Paradiméthylamino.... CH1 C:H:NO FE 53 _ 56,05 9,33 6,82 976,35 9,33 6,952 
Benzo-2.3 méthoxy-6...  H  Ci3HiiO+  Éuoi156 1,615 78.941 7,00  — 79:23 7:92 — 


Réaction de Diels-Alder à partir des aryl-allyl-carbinols et aryl-(méthyl-2- 
allyl) carbinols substitués. -—- Ces alcools secondaires, en solution dans lc 
xylène à ébullition, se déshydratent en présence d’anhydride maléique et 
donnent simultanément la réaction de synthèse diénique. On. élimine 


E 
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l’eau formée par entraînement azéotropique en cours de réaction, ce qui 
permet d'opérer sur des quantités d’alcool ct d’anhydride dans Îles pro- 
portions de 1:1 à 1:1,2. 


La durée de réaction est de 4 à 5h. Après concentration sous vide de 


la solution, les anhydrides tétrahydrophtaliques (IT) précipitent. On les 


lave à l’éther. 


R 
R, >100° 4 # CO 0 
T1 — 
a: TVR 
(ID) 
TABLEAU II. 
| Analyse. 
a — Em 22 
Calculé !,. Trouvé “,. 
Rdt Formule nr, TS 
R.. R. (un EF (OC). brute. C. l. x. (. Il. AN. Réf 
féthoxy-2......,.... CH: 8o 102/Ac:0 Cic He O: 70,57 5,9%  — 70,66 Got — _ 
Jiméthoxy-3.1....... CH: 730 :126/Ac:0 Ci: I: O: 67,54 6,o1 — 69,14 6,44 — _ 
féthylènedioxy-3.4...  H 68 156/AcOH. C::Hr20;: 66,18 4,45  — 66,00 4,66 — () 
féthylènedioxy-3 les CH: 75 I 19/AcC: O Ci H1:0: 67 ,12 4 ,93 _ 66 , 82 5 ,38 — = 
’aradiméthylamino.... H 55 r4o/Xylène Ci Hi: NO: 70,84 6,32 5,17 30,40 6,58 5,56 — 
aradiméthylamino.... CH: 58 :54/Xylène Ci: His NO: 71,56 6,971 4,92 971,95 6,81 5,14 — 
enzo-2.3 Mméthoxy-6..  H 75 163/Ac:0 Cain Ii O: 74,017 5,23 — 74,19 5,48 _ _ 


Les anhydrides préparés, traités par l’hydrate d’hydrazine à 98 % en 
solution dans le n-butanol à reflux pendant 4 h donnent avec des rende- 
ments quantitatifs les dihydrazides (III) correspondants aux diacides 
sans qu'on observe de cyclisation en phtalazide. 

D'autre part, les anhydrides d’acide tétrahydrophtaliques peuvent 
être déshydrogénés dans le but d’obtenir des anhydrides phtaliques aryl-3 
et aryl-3 méthyl-5. 


R R R 
NH, H20 Pd/C 15% 
À CONHNH> L ço E co 
î CONHNH, 1 0.0 CO—0 
(II) (ID) (M) 


La déshydrogénation catalytique est obtenue en chauffant pendant 2oh 
à reflux dans le mésitylène en présence de charbon palladié à 15 % les 
anhydnides tétrahydrophtaliques (proportions r : 10), sous courant d’azote. 

Les mêmes anhydrides phtaliques sont obtenus par oxydation douce 
à l’oxyde de sélénium en milieu anhydride acétique qui fixe l’eau formée 
en cours de réaction. 
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0 : TABLEAU IIL 
” Analyse. 
c 1 ns 2 
Calculé ‘. Trouvé 
. Formule RE LS ne el 
+ R brute. R. F (°C). ce I. N. Ci. IT. N. 
(III a) Diméthoxy-3.4....... CirHaN:O0: CH: 266/Isobut. 58,60 6,94 16,08 58,24 7,12 15,87 
: (III b) Méthylènedioxy-3.4... Ci5HisN:O0: H 26o/Butanol 56,59 5,91 17,62 56,28 6G,og 17,94 
. (IIIe) Méthylènedioxy-3.4... Cie HuN:O: CH: 275/Butanol 57,82 6,07 16,86 57,59 6,31 16,98 
à (III d) Paradiméthylamino.... Ci6H:1N:O2 H 271 (déc) 60,53 7,30 922,07 Go,12 97,21 22,68 
(Ille) Paradiméthylamino.... Ci: H2:N:O: CH: 278 (déc) Gr,61 7,61 21,14 61,28 9,94 21,31 
(IV a) Méthylènedioxy-3.4... Ci: HO: H  238/Ac:0 (*) 67,16 3,01 _ 67,66 3,31 _ 
(IV b) Méthylènedioxy-3.4...  Cis Ho O: CH: 198 (*) 68,08 3,57 _ 68,24 3,81 _ 
(IV c) Diméthoxy-3.4....... Ci: His O;: CH: 208 (*) 68,44 4,72 _ 68,57 5,08 _ 


(*) Jaune vif. 


(*) Séance du 10 janvier 1966. 
(") R. QUuELET, R. DRAN et G. LUKACS, Comptes rendus, 258, 1964, p. 1826. 
(@) R. T. ArNoLD et CoYNER, J. Amer. Chem. Soc., 66, 1944, p. 1542. 


‘ 
fe 


() W. F. BARTHEL et B. H. ALEXANDER, U. S., Dept. Agr. Research Service, Entomol, 


Pol Research Branch, A. R. S. 33-42, 1957. 
: . ; (Laboratoire de Chimie organique IT, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
‘{ 
i, 
‘4 
x 
5 
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| CHIMIE ORGANIQUE. — Étude par résonance magnétique nucléaire de dérivés 
de la 2H-benzothiazine-1 .4. La non-équivalence des protons du substituant 
2-méthylène. Note (*) de M. Jacques Bourbais, présentée par M. Georges 
Champctier. 


L'étude, par résonance magnétique nucléaire, de lactames (1) et de thio- 
lactames (II) dérivés de la 2 H-benzothiazine-1.4 montre la non-équivalence 
des protons méthyléniques du substituant en -2. L'hypothèse d’une conformation 
particulière de la molécule rend compte de ce phénomène, suscité par l’anisotropie 
magnétique importante de l’hétérocycle. 


La non-équivalence magnétique des protons d’un groupe méthylène, 
lié à un substituant dépourvu de plan de symétrie, a déjà été observée 
en série hétérocyclique (')}. Nous donnons un nouvel exemple de ce 
phénomène pour des dérivés d’oxo-3 ct thioxo-3 dihydro-3.4 2 H-benzo- 
thiazines-r .4, substituées en -2 par un radical méthoxycarbonyl-méthy- 
lène ([) cet (II); les dérivés à substituant 2-(méthoxycarbonyl-éthylidène) 
[diastéréoisomères (III) et ([IV)], sont également étudiés. La préparation 
de ces composés scra décrite ultérieurement; celle de (I a), (IT a) et (VI a) 
l'avait été auparavant (?). 

Les spectres de résonance magnétique nucléaire ont été enregistrés à 
partir de solutions à 6% dans CDCI, (sauf autre indication), à l’aide 
d’un spectromètre Varian A-60, à 6o Mc. Nous donnons dans les tableaux 
suivants les résultats ainsi obtenus pour les protons caractéristiques 
déplacements chimiques © en parties par million (par rapport au T. M.S. 
utilisé comme référence interne), et constantes de couplage de spins # 


en cycles par seconde. 


Dans le cas des benzothiazines à substituant 2-méthylène (I) et (IT), 
les protons H,, H,, H. forment un système ABX (ou ABM), caractérisé 
par un octuplet (H,, H,) et un quadruplet (H.). La non équivalence des 
protons méthyléniques (2H,— 5H, portés dans le tableau I) ne peut 
résulter uniquement de la liaison du méthylène à un atome de carbone. 
asymétrique, puisqu'elle n’apparaît pas pour le dérivé (V} méthylé sur 
ce carbone. On peut donc supposer que l’hydrogène H;, du carbone 
asymétrique, contribue à fixer la conformation de la molécule autour 
de cette liaison, sans doute par interaction avec les doublets libres du 
carbonyle de —COOCH:. L'existence de telles liaisons hydrogène a été 
supposée dans le cas d’autres dérivés d’acide succinique (*). Ceci expli- 
querait qu'une faible concentration de CF;,COOH, en rompant cette 
liaison hydrogène, rende magnétiquement plus semblables les protons 
du méthylène; l’augmentation de constante diélectrique du milieu ne 
peut justifier, à elle seule ce résultat, comme le montrent les mesures 





nt 


496 -— Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (7 février 1966). 


0 QU Ce ce CR PE 


TABLEAU IL 


| .. Ie  COOCII. 
+ 1 


H 


u R:; 

: (DX=O. (IH X=S 
F ("C). R,. R.. R,. ol. 0. ail. SET, — SH. À. Ji J,.. 
bressss 145 °H H H 2,62 3,08 4,02 0,46 16,0 S,0 6,0 
Crise, _ _ _ _ 2,73 3,05 1,0) 0,30 16,2 1 5,0 
| = (ni — — _ _ 2,66 3,14 1,01 0,18 16,3 mn, 6,7 
(LD) 140 CH. H II 2,61 3,05 4,00 0,41 16,0 S,0 6,0 
CLOSE 127 OCH: H H 2,60 3,04 3,98 0,14 16,3 8,0 6,0 
| (Less: 152 CI H H 2,61 3,07 1,02 0,40 16,5 ne 6,3 
. (L'Osss ss 197 -CF: H H 2,64 3,10 4,05 0,46 16,5 1 6,5 
(EPiasstan 164 IT C1 H 2,66 3,10 1,06 0,41 16,0 5,9 6,5 
iii 59 H H CH; 2,56 3,04 3,90 O,48 16,0 F9 6,7 
— ()...., _ _ — _— 2,42 2,96 3,79 0,54 16,2 7,2 7,2 
| (II a)....... 126 H H H 2,65 3,09 4,48 0,44 16,0 U,0 5,3 
Le fon s — — — — 2,6) 3,16 4,147 0,17 16,5 8,y 5,4 
(Ib) 128 CH: H H 2,64 3,06 4,40 0,42 16,0 0 5,3 
… (oise 12) OCH: H _H 2,64 3,06 4,39 0,12 16,0 U,2 5,3 
‘4 (IL Dies . 136 C1 H H 2,65. 3,09 4,43 0,44 16,0 4,1 5,3 
(R (IL'éhssssuuee 198 CF: H H 2,65 3,13 4,49 0,48 16,3 9,0 5,5 
(IT Phosssses. 191 H CI H 2,66 3,13 - 4,47 0,47 16,0 8,8 5,5 


Solutions à 6 % dans : (*) CDCI: renfermant 5-10 % de CF:COOH; (*) nitrobenzène; (**) CCI. 


dans le nitrobenzène. D’autre part, la conformation la plus probable est 


. vraisemblablement celle où les groupes —COOCH, et lactame, ou thio- 
lactame, sont décalés, ainsi qu’on l’a montré pour les groupes ester de 
1 dérivés succiniques (‘). Les composés (1) et (IT) sont représentés, dans 


ce cas, en projections de Newman, par les schémas (A) ou (B), selon la 


: conformation de l’hétérocycle. 
. PR 2003 O OCHa 
l / Ve 7 / Dr Ÿ 
CR v, 1) X-0 He S Ro H° à s 
| H)X=S SAT NN d 
".. .Hb | ” à Hb | Ha 
4 
z C / 
70 x7 + x 7 
. R3 Ra 
‘ *. 
U | (A) (B) 


L'emploi de stéréomodèles de Dreiding montre que la conformation (À) 
rend le mieux compte de l’ensemble de nos résultats. En effet, la non- 
équivalence des protons H, et H, peut être attribuée au blindage exclusif 





F 
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TABLEAU IL 


H l 
Sep. 7577068 s Ÿ _ 00H 
FE CHacai cu 
SH NS 

: N X b CH3(a) 

| NET A 

' H 

(IN) (IV) 

EF (°C) X CH: cl, cH.. Jr ‘ Épe 
(III a)..... 154 O T,91 2,81 3,78 79 10,0 
(III b)..... 177 S 1,30 2,79 4,927 7,0 10,2 
Ce See 177 — L,37 >,80 — 7,0 I 
CV Dos 159 O 1,39 3,06 3,90 na 8,a 
(IV b).,... 114 S 1,25 2,97 4,19 7,0 8,0 


*) Composé dont les hydrogènes II. et thioamidique ont été remplacés par le deutérium. 
P V'ATOË | 


de H, par le phényle et au déblindage plus important de H, par le carbo- 
nyle, ou le thiocarbonyle, de l’hétérocycle (le déplacement calculé de H, 
dû à l’anisotropie du noyau phényle est de 0,2.107"). Le proton I, le 
plus blindé, est aussi le plus fortement couplé avec le proton H,, par 
suite de leur conformation décalée. Il apparait surtout que seule la confor- 
mation (A) rend compte du fait que le thiocarbonyle déblinde plus que 
le carbonyle le proton H. (écart de 0,41.107*) et non les protons du 
méthylène : on peut supposer ainsi que H. est dans le plan des liaisons 
C0 où ÿC=S. 


TABLEAU III. 


Cage; IL. COOCIT:; 
SSL Gun COO CIE, TSF ILE C1 
( LU “ 
No SR SN AT sh 
ME 
Il 
(\) 
EF (0). l. IT. H,.. H.. Ju. J.:: Je 
(V)......., 120 _ 1,63 2.,8a = = = _ 
(VI a)... 6 CH: 2,0 2,0 3,8 — 7 7 
(VI 6)..... 6%  CH:—CHs  3,or 3,31 4,63 16,0 9,7 9,9 


L'étude des benzothiazines diastéréoisomères, érythro (TITI) et thréo (IV), 
confirme cette interprétation. Celle-ci permet de prévoir, en effet, que le 
proton inéthynique H, de la forme thréo doit être plus déblindé que 
celui de la forme érythro. Il semble toutefois, dans ce cas, que la forme 
thréo possède la conformation (B), puisqu'on n’observe pas de blindage 
de —CH: par le phényle. 
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La S-méthylation du thiolactame (IT a) en (VI a) rend magnétiquement 
équivalents les protons du méthylène : ceci résulte de la suppression du 
thiocarbonyle, doué d’une grande anisotropic diamagnétique, mais peut- 
être également du changement de conformation de l’'hétérocycle. Par contre, 
la S-benzylation en (VI &) conserve la non-équivalence de ces protons, 
vraisemblablement par l'effet d’anisotropie du benzyle, qui déblinde 
simultanément les protons H,, H, et H. 


(*) Séance du 24 janvier 1966. 

() A. H. LewiN, J. LirowiTz et T. CorrEN, Tcirahedron Lellers, 18, 1965, p. 1241; 
P. L. SOUTHWICK, J. A. FITZGERALD et G. E. MIzLIMAN, 1bid., p. 1247. 

(?) J. Bourpais, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 1709 et 1965, p. 1756. 

(*) L. EBERSON, Acla Chem. Scand., 13, 1959, p. 40 et 203. 

(t) L. E. EricxsoN, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 1867. 


(Laboraloire de Synthèse organique, Bâtiment 411, 
Faculté des Sciences d'Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation d'organocadmiens à partir du cadmium 
métallique. Note (*) de MM. Jacques CuexauiT ct Fraxk Tarimocer, 


présentée par M. Georges Champcticr. 


Des dérivés organiques du cadmium ont pu être préparés directement à partir 
du cadmium métallique et d’halogénures organiques, en utilisant un solvant 
convenable. 


Les organocadmiens utilisés en synthèse et ayant fait l’objet de 
nombreux travaux, ont toujours été préparés jusqu'ici en faisant réagir 
un halogénure de cadmium sur une solution de Grignard. 

Nous avons cherché à préparer ces organocadmiens à partir du métal 
et d’un halogénure organique. | 


Les solvants habituels utilisés pour la préparation des organomagnésiens 
n'ont pas permis cette préparation, ct le cadmium traité par un halogénure 
organique en solution dans le benzène, l’éther et le tétrahydrofuranc 
reste Inattaqué. 


Nous avons constaté, au contraire, que l’halogénure organique, en 
solution dans d’autres solvants tels que le diméthylsulfoxyde (DMSO), 
l’hexamétapol (HMPT), le diméthylformamide (DMF), utilisés à l’état pur 
ou mélangés à 50 % de THF anhydre, amenait une dissolution rapide 
du cadmium. 


La facilité de l’attaque va en croissant, depuis les halogénures saturés 
jusqu'aux halogénures non saturés, tels que les bromures d’allyle ou de 
cimnamyle ainsi que pour le bromure de propargyle ou de benzyle. 


De même, la nature de l’halogénure est importante, ct en série saturée, 
seuls les 1odures réagissent, ce qui est analogue aux résultats observés 
avec les organozinciques ('). 


En série insaturée, la réaction des bromures est extrêmement vive et 
trés exothermique. 


L'influence de la température est également très importante, et pour 
obtenir de bons résultats, on doit s’efforcer de maintenir la réaction aux 
environs de 0°. 


Si la température s’élève, la réaction de formation de l’organocadmien 
s'accompagne de réactions secondaires conduisant à une réaction de 
Wurtz (diallyle à partir du bromure d’allyle) et à des réactions plus 
complexes qui, dans le cas du diméthylsulfoxyde, conduisant en particulier 
à un dégagement de méthane qui pourrait provenir de la suite de réactions 
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suivantes, qu’on peut rapprocher de celles obtenues par action du sodium 
on du potassium sur le diméthylsulfoxyde (*) : 


CIT—S—CI,+2RCd + [CI —S—0-]Cd+-_R + CilsCd- R + R--h, 


O 

CIT,—S— CH, + CIE Cd*—R — FOI, —-S—CIT 7Cd+R + CIL.. 
| Ÿ 
O O0 


Il est à remarquer, d’ailleurs, que les solutions obtenues lors d’une 
réaction à chaud sont de couleur vert sombre, ce qui est en accord avec 


la formation d’ions, alors qu’à froid, la solution cest incolore. 


Pour l'instant, nous ne pouvons préciser la nature de l’organocadmien 
ainsi formé, toutefois, par l’action de l’eau, on obtient un dégagement 
du carbure soesondent à l’halogénure. 


Lorsque la préparation de l’organocadmien est faite à 0° en série insaturée 
avec un mélange DMSO-THE, on peut isoler, après quelques heures, 
un précipité cristallin mettant en évidence la formation de Cd Br:. En cffet, 
ce précipité est un complexe (F 82-840) du CdBr;: et de DMSO de 
formule Cd (DMSO),Br:. 


Dans le cas de l’hexamétapol, nous obtenons encore un complexe 


Cd (HMPT),Br; (F 1120) analogue à ceux obtenus par Donoghue et 
Drago [(*), (). 


Ces résultats conduisent à penser que la réaction a lieu suivant 


2 R\ + 2Cd;+ 4DMSO — R;Cd + CdX, (DMSO).. 


Les différents complexes isolés à partir du milieu réactionnel 
Cd (DMSO),Br, et Cd (HMPT);Br: ont été identifiés par comparaison 
de leurs spectres infrarouges avec ceux des mêmes complexes préparés 
directement par dissolution de CdBr: dans le DMSO ct précipités par 
du THF, avec le HMPT, la précipitation est spontanée; ce dernier complexe 
est recristalhisable dans l’acétone anhydre. 


L’étude de la réactivité des organocadmiens ainsi préparés est en cours, 
malocré la difficulté présentée par la réactivité propre des solvants. 


(*) Séance du 24 janvier 1966. 

() ZAKHARKIN et OKHLOBYSTIN O. Yu, Abs/{racls 58, 12,589 a. 

(@) D. E. O’Conxor et W. I. Lyxess, The reaction of sodium and Polassium with Dimethyl 
Sulfoxide (J. inorg. Chem., mai 1965, p. 1620). | 

() DonocnuE et Drago, Inorganic Chemistry, 1, n° 4, novembre 1962, p. 866-872. 

(:) F. CoTron et FRANCIS, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 2986-2991). 


(Laboratoire de Chimie organique de la Facullé des Sciences, 
Orléans-La Source, Loirel.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Formation de formiate par action du formuate d’éthyle 
sur les organo-métalliques des halogénures d’allyle. Note (*) de M. Gauserr 


Pewrer, présentée par M. Georges Champetier. 


Le formiate d’éthyle réagit sur les organo-métalliques CH: =CH—CH;—MX 
(M = Zn ou Mg; X = Cl ou Br) et conduit dans tous les cas à un mélange. 
d’heptadiène-1.6 oi-4 CH:=CH—CH:—CHOH—CH;:—CH=CH: (Rdt 355 %), et 


CH:=CH—CH 
| CH—O-—C—H (Rdt 65 %). 

CH; CH—CH:/ Ï 
| O 


de formiate de l’alcool précédent : 


Dans le but de préparer l’heptadiènc-1.6 pour une étude ultérieure, 
nous avions envisagé d'utiliser la méthode d’Everctt (*), méthode qui dans 
un premier stade, conduit à l’heptadiènc-1.6 ol-4 par action du mélange 
formiate d’éthyle-chlorure d’allyle sur le zinc. Malgré de nombreux essais, 
il nous a été impossible d’obtenir l'alcool pur par ce procédé. Bien que la 
température d’ébullition soit constante : 43-440C sous 9 mm de mercure, 
le spectre infrarouge du produit distillé, présente outre la bande caracté- 
ristique de la fonction alcool à 3 500 cm", les bandes esters à 1750 
et 1200 em". Une chromatographie en phase vapeur faite sur le distillat, 
montre la présence de deux composés. Un mélange identique est obtenu 
par condensation du formiate d’éthyle avec le magnésium du chlorure 
d’allyle ou du bromurc d’allyle dans le mélange glace-sel. 

Les températures d’ébullition des deux constituants du mélange étant 
très voisines, nous avons alors envisagé leur séparation par chromato- 
graphie en phase vapeur. L'opération est possible, et les produits obtenus 
purs. L’ester qui se forme est le formiate de l’hydroxy-4 heptadiène-1 .6 

CILZCHN—CIE, 
CHOC 
CIL=CI—CIL/ | 
0 


Cette structure a été confirmée par l’analyse élémentaire, le spectre infra- 
rougc, la détermination du poids moléculaire par saponification, et surtout 
par l'étude du spectre de résonance magnétique nucléaire. Ce spectre 
présente en particulier le glissement caractéristique du proton formique 
à 6,0.10"", glissement qu’on retrouve dans le spectre du formiate d’éthyle. 
Everctt a donc certainement obtenu le mélange de ces deux composés, 
ce qui explique les difficultés rencontrées par cet auteur pour la préparation 
de lheptadiène-: .6. 

Dreyiuss (') ne signale pas non plus la formation de formiate lorsqu'il 
traite le mélange chlorure d’allyle-formiate d’éthyle sur du magnésium 
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à reflux de l’éther. Mme Miginiac (‘), au cours de travaux récents, qui 
concernent en particulier l’action du formiate d’éthyle sur des organo- 
métalliques de bromures 4-éthyléniques et 4, y-insaturés, indique cependant 
qu'au-dessus de 200€, l'alcool normalement attendu est souillé d’un composé 
à fonction :C—O, ct ceci quel que soit l’organo-métallique utilisé. I est 
donc probable que cette impureté est le formiate de l’alcool. 

Cette formation d’ester ne semble pas être spécifique des halogénures 
d’allyle, et un travail d’ensemble est en cours, qui concerne différents 
types d’halogénures saturés et insaturés. 

On peut expliquer la formation de ce formiate par une réaction de 
transestérilication entre l’alcoolate métallique et le formiate d’éthyle 


NGHONIX + H—C-OCHE 
CIL=CH—CIL | 


Q 


— NCH—O—C2I ZE CG ILO—MA 
CIL=—CI—CIL./ | 


( 


H y aurait dans un premier temps addition de l’alcoolate métallique 
sur le C—0O du formiate, puis ensuite élimination de C:H;O-M-X. 


Étude expérimentale. — Un mélange de 8og de formiate d’éthyle 
et 153 g de chlorure d’allyle est ajouté pendant 4 h environ à 120g de zinc 
en poudre. La réaction est amorce par addition de bromure d’allyle pur. 
L’addition terminée, la masse grise visqueuse résiduelle est décomposée 
par HCI dilué. On extrait à l’éther, on neutralise au bicarbonate de soude 
et l’on sèche la solution éthérée sur Na; 50. 

L’éther chassé, une première rectification sous un vide de 10 mm de 
mercure, donne un mélange d’heptadiène-1.6 ol-4 et de son formiate. 
On obtient un mélange identique en traitant 2 moles de chlorure ou de 
bromure d’allyle magnésium, préparées selon la méthode d’Klsener et 
Wallsgrove (?)}, par une mole de formiate d’éthyle en solution éthérée 
dans le mélange glace-sel. L’hydrolyse du magnésien est conduite selon 
la méthode habituelle. 

L’heptadiène-1.6 ol-4 et le formiate d’hydroxy-4 heptadiène-1.6 ont 
été séparés par chromatographie en phase vapeur sur colonne apiézon L; 
la température de colonne étant 1200C, celle du détecteur 1350C. On obtient : 

— l’heptadiène-1.6 ol-4 (C:H,:0); É; 430C; ni° 1,4510; di’ 0,851; R. M., 
calculé, 35,1; trouvé, 34,60; C %, calculé, 55; trouvé, 54,2; H %, calculé, 
10,71; trouvé, 10,59. Rdt 35 % par rapport au mélange; 

— Je formiate d’hydroxy - 4 heptadiène - 1.6 (C,ll::0:); É, 41°C; 
ni" 1,4372; d\" 0,918; R. M., calculé, 40,3; trouvé, 39,96; Poids moléculaire 
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déterminé par saponification : calculé, 140; trouvé, 143; C %, calculé, 68,56; 
trouvé, 68,50; IH %, calculé, 8,57; trouvé, 8 96. Rdt 65 % par rapport 


au nelenge. 


(*) Séance du 31 janvier 1966. 

1) M. P. Dreyruss, J. Org. Chem., 28, 1963, p. 3269. 

) B. B. ELSENER et E. KR. WALLSGROVE, J. Insl. Petroleum, 35, 1919. p. 259, 

) J. L. EvVERETT et G. A. H. Kox, J. Chem. Soc., 4, 1950, p. 3131. 

‘) Mme L. MiciNIAC-GROIZELEAU, P. MIGINIAC et C. PRÉVOST, Bull. Soc. Chim., 1965, 
p. 3560. 


( 
EC 
Ç 
( 


(Laboraloire de Chimie industrielle et Département de Chimie organique 
de la Facullé des Sciences de Marseille, 
place Victor-Hugo, Marseille, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Utilisation des chlorures métalliques in statu nascendi 
comme catalyseurs de sulfuration. Quelques nouveaux polysulfures naphta- 
léniques et anthracéniques. Note (*) de MM. Zusrko d. Bixexrein ct 


AuexaxpRe EF. Dasaxski, présentée par M. Georges Champeticr. 


Nous avons précédemment montré l’action de chlorure S:Cl: sur le naphtalène 
et l’anthracène. Dans cette Note nous décrivons l’isolement de quelques nouveaux 
polysulfures et fixons la position des liaisons entre le soufre, d’une part, les grou- 
pements naphtyl et les anthryl, d'autre part. 


Dans nos travaux précédents [("), (*), () qui traitent de l’action du chlo- 
rure SCI, sur le naphtalène ct l’anthracène, nous avons réussi à préparer, 
à partir de l’anthracène, deux isomères de formule brute C;,H,,S,: et, 
à partir du naphtalène, deux isomères de formule brute C;:H,,S:. Dans 
le premier cas, 1l s'agissait de polysulfures naphtaléniques dont les naphtyls 
étaient reliés par deux atomes de soufre en position 5, 4. Dans le 
second cas, il s'agissait des polysulfures anthracéniques dont les anthryls 
étaient reliés par quatre atomes de soufre en position 2 ou 3. La structure 
de ces composés a été confirmée par l’analyse élémentaire et le poids 
moléculaire, ainsi que par les spectres infrarouges. Cependant, deux auteurs 
anglais (*), en traitant le naphtalène par le chlorure S:Cl.:, sans catalyseur, 
ont obtenu un mélange résineux de poids moléculaire environ 450. Ils n’ont 
pas réussi à isoler une substance chimiquement détcrnunée, mais à parür 
de l’anthracène ils ont obtenu différents di- et polysulfures anthracéniques 
substitués en position 9 et 10. | 

En poursuivant nos recherches, nous avons pu préparer quelques 
nouveaux polysulfures naphtaléniques : deux isomères C;,H,:S,: et deux 
isomères C;»H;;:S1: ainsi que les composés : Co HS, Ciuo HozSix. 
Nous avons identifié aussi quatre nouveaux polysulfures anthracéniques : 


Cis H5S:, Cus His: Cas HisSs ct Css Hs Se: 


Mode d'obtention des polysulfures napltaléniques. — La synthèse des 
polysulfures naphtaléniques a été effectuée comme nous l'avons décrite 
précédemment [('), (*)]. Après l’isolement des polysulfures naphtaléniques 
de formule brute C:5H,,S, il reste une matière résineuse, qui se dissout 
partiellement dans le chloroforme; l’autre partie se dissout dans le CS: 
ct la troisième dans CS, si l’on y ajoute quelques gouttes de pyridine. 
Ensuite, on additionne chacune de ces solutions, goutte à goutte, d’éther 
de pétrole jusqu’au moment où le précipité cesse de se former. Celui-ci 
est filtré, lavé à l’éther de pétrole, essoré à fond; il est dissous ensuite, 
dans un de ces solvants que l’on permute. L'opération est renouvelée 
jusqu’à ce que les résidus ne se résimfient pas à la température 
de go. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (7 février 1966). Série G — 505 


Analyse : 

C0 Ho So : calculé %, C 59,1; H 3,1; S 37,8; P. M. 1016; trouvé %, 
C 60,0; H 3,4; S 36,8; P. M. 1065; F 980. 

C:0H::S13 : calculé 4, C 61,6; H 3,2; S 35,2; P. M. 1364; trouvé %, 
C 61,3; H 3,9; S 36,2; P. M. 1485; F 1500. | 

Co H5S : calculé %, C 60,4; H 3,4; S 36,2; P. M. 59%; trouvé %, 
C 61,6; H 3,4; S 35,0; P. M. 710; F 95°. 

Cioo His S18 : calculé %, C 65,3; H 3,3; S 31,4; P. M. 1838; trouvé E%Y, 
C 65,5; H 3,4; S 31,4; P. M. 1885; F 1500. 

L'étude par spectrométrie infrarouge a mis en évidence des bandes 
à 891, 825 et 725 cm-!. La bande à 801 cm ‘ est la plus faible, pour toutes 
les substances isolées. Le reste du spectre est différent d’une substance 
à l’autre. Cela confirme notre hypothèse [(‘), (*)] que dans ces synthèses 
la substitution se fait exclusivement en position 5 du noyau naphtalénique. 

Toutes ces substances sont amorphes, de couleur jaune clair à jaune foncé. 
Elles ont des propriétés paramagnétiques. Elles sont facilement solubles 
dans CS;, solubles dans CHCL, et insolubles dans l’éther de pétrole. On n’a 
pas constaté dans les substances isolées la présence de naphtalène, de chlore 
et de soufre libre même à l’état de traces. | 

Outre la liaison disulfure entre les noyaux naphtaléniques, constatée 
auparavant, l’analyse. des composés cités a montré que dans quelques-uns 
d’entre eux (C;0 H32 S12 : Cao H26 So) il existe une liaison trisulfure que nous 
avions prévue dans un travail antérieur (*). 

Mode d'obtention des polysulfures anthracéniques. — La synthèse des 
polysulfures anthracéniques s’effectue comme il a été décrit aupa- 
ravant |[(*), (*)]. Après précipitation des polysulfures anthracéniques de 
formule brute C,:H:,S, nous avons obtenu un mélange des polysulfures 
solubles dans le mélange CHCI, avec l’éther de pétrole. En évaporant 
lentement ce mélange, les polysulfures commencent, successivement, 
à précipiter. Ils doivent être soumis au même procédé de précipitation 
sélective dans le mélange CHCI, avec l’éther de pétrole. Le processus est 
renouvelé jusqu’au moment où ils ne se résinifient plus à la température 
de go°. 

Analyse : 

Cie HS, : calculé %, C 60,8; H 3,6; S 26,6; P.M. 722; trouvé %, 
C 68,3; H 4,3; S 27,3; P. M. 500; F 1800. 

Con H,,S, : calculé %, C 60,7; H 3,7; S 26,6; P. M. 482; trouvé %, 
C 60,6; H 3,8; S 26,8; P. M. 515; F 18920. 

Cox HS; : calculé ve. C 65,4; H 3,5; S de P. M. 514; trouvé %, 
C 65,3; H 4,0; S 29,9; P. M. 490; F 1280. | 

Co HS : calculé %, C 61,1; H 3,3; S 35,2; P. M. 546; trouvé %, 
C 61,9; H 3,8; S 36,0; P. M. 556; F 1760. 

L'étude du spectre infrarouge a mis en évidence trois bandes très 
intenses (735, 756 et 779 cm ‘). Dans la même région figurent des bandes 

C. R., 1966, 1er Semestre. (T. 262, N° 6.) Série C — 34 
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à 846, 892 et 908 cm '. L’intensité de ces bandes diffère d’un composé 
à l’autre, mais leur position reste la même, ce qui suggère que la substi- 
tution a lieu dans la position 2 ou 3. Chez les composés de poids moléculaire 
plus faible, la bande à 780 cm°' est moins intense, tandis que chez les 
composés de poids moléculaire plus élevé l'intensité augmente. Il en est 
de même pour la bande à 774 cm”', tandis que pour la bande à 756 cm”! 
le contraire se produit. | 

Le spectre infrarouge et les différences entre les données calculées pour 
l’analyse élémentaire et les résultats cxpérimentaux montrent qu'il est 
vraisemblable que nous n’avons pas encore réussi à isoler des substances 
analytiquement pures. 

Les quatre substances isolées sont amorphes de couleur jaune orange. 
Elles sont très solubles dans CS, CHCI, et CICH, — CH,CI; partiellement 
solubles dans l’éther de pétrole. On n’a pas constaté dans ces produits 
la présence d’anthracène, de chlore et de soufre libre, même à l’état 
de traces. 

Les résultats obtenus sur ces nouveaux produits polysulfurés confirment 
la constatation [(*), (*)] déjà faite, que dans ces synthèses la substitution 
a lieu en position 2 ou 3. 


(*) Séance du 31 janvier 1966. 

(:) A. DamaANsKxiI et Z. BINENFELD, Comples rendus, 249, 1959, p. 1678. 
?) A. DAMANSKI. et Z. BINENFELD, Compies rendus, 250, 1960, p. 4009. 
(G) Z. BINENFELD et A. DaMANsxi, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 679. 
(9) Z. S. ArIvAN et L. A. WILes, J. Chem. Soc., 1961, p. 4510. 


({nstitut de Chimie, de Technologie et de Métallurgie, 
Belgrade, Yougoslavie.) 


PP, 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Condensation des homophtalimides avec quelques 
dérivés dibromés. Note (*) de MM. Craune Fourier et JEAN Decouse, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Les homophtalimides potassées se condensent avec les carbures 1.4 et 
1.5 dibromés pour donner des composés du type spiranique; elles se condensent 
également avec les dibromo-homophtalimides en donnant des composés éthylèniques 
dont l’hydrogénation fournit des produits de duplication des homophtalimides 


On sait depuis les travaux de S. Gabriel (') et de R. Vittenet (?) que 
l’homophtalimide se condense en milieu alcalin avec les iodures alcoo- 
liques pour donner des dérivés diacoylés sur le groupement CH;, sans qu'il 
soit possible d'isoler de dérivés monoalcoylés. C’est à partir de ces données 
que nous avons étudié la condensation de dérivés dibromés sur l’homo- 
phtalimide et ses dérivés N-méthylé et N-phénylé. On obtient ainsi des 
composés à caractère spiranique. 

Les résultats que nous apportons ici sont relatifs au dibromo-r. 4 butane, 
au dibromo-1.5 pentane et à l’x, «’-dibromo-orthoxylène. Les conden- 


sations s'effectuent à froid, en mélangeant l’homophtalimide en solution 


TABLEAU I. 
Composés. F (CC). Rdt(%). Calculé %, N. Trouvé %, N. 
| I |n=2....,, 145 17 6,51 6,53 
in=3...... 165 32 6,11 6,10 
Fee ce 211 56 5,32 5,30 
L {n=2...... 78 22 6,11 6,04 
"ln=3....... 56 34 5,76 5,79 
his see 202 58 5,05 ._ 5,08 
Hibississsssss 345 43 8,09 8,00 
EVBua rites 225 80 8,04 8,00 
É I {n—=2....... 114 25 4,81 4,76 
f{n=3....... 110 37 4,59 4,59 
Pleine 230 63 4,13 4,10 
less: 290 48 5,95 5,92 
IVessuisrssssss 245 80 5,93 5,90 
O 
ÿ \ : Î 
UC) dé ST NE R 
(CHi)x = | Ô 
/ | | Ve ET EN CAN 
| | | 
RL PRET ! 
ee KL 9 AH 7 di + >" SEP Si ce ul 
OA HO A LOU 
re Le N—R Su. ne N— Ù SR N—R 
| l | if 
L) U O 
® (1) (IT) 


a R=H; 0. R=CH;; oc R= CII 
C — 34. 
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dans la potasse alcoolique avec les dérivés dibromés en solution benzénique. 
Le milieu se trouble rapidement et l’on observe un assez vif dégagement 
de chaleur. On termine par un chauffage d’une demi-heure au bain-marie. 
Après refroidissement, on essore le bromure de potassium formé et la 
solution est abandonnée à l’évaporation spontanée. Il ne tarde pas à se 
former un précipité solide qu’on fait recristalliser dans l’alcool. 

Avec le dibromobutane et le dibromopentane on obtient des composés 
de formule (1) dans laquelle n — 2 dans le premier cas et n — 3 dans le 
second. Avec l’a, «’-dibromo-orthoxylène, les composés obtenus répondent 
à la formule (Ï1). Toutes ces substances sont du type spiranique. 

Nous avons également étudié la condensation des homophtalimides 
avec leur dérivé dibromé que nous avons décrit précédemment (*). Avec 
l’homophtalimide elle-même, il n’a pas été possible d'isoler un produit 
défini; mais les composés III, (R = CH;) et III (R = C: H;) s’obtiennent 
sans difficultés. Leur hydrogénation conduit à des composés saturés IV, 
et IV. qui sont des produits de duplication des homophtalimides. 

L’ensemble de ces résultats est résumé dans le tableau I. 

Depuis notre dernière publication (loc. cit.) sur la condensation des 
dibromohomophtalimides avec les arylamines, nous avons effectué des 
condensations avec les homophtalimides monobromés qui feront l’objet 
d’une publication ultérieure. 


(*) Séance du 31 janvier 1966. 

(') GABRIEL, Ber. Chem. Ges., 19, 1886, p. 2363. 

(@) R. VITTENET, Thèse, Dijon, 1932. 

(*) J. DEcoMBE et C. FOURNIER, Comptes rendus, 256, 1963, p. 1545. 


(Laboratoire de Chimie appliquée, Faculté des Sciences, 
6, boulevard Gabriel, Dijon, Côte-d'Or.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Conformation du diacétate de Westphalen. Note (") 
de Mme Macneceise Moussenox-Caxer et M. JEAx-CLaune Guirueux, 


transmise par M. Max Mousseron. 


L'étude R.M.N. du diacétate de Westphalen (III) ainsi que celle du mono- 
acétate-alcool (IV) correspondant, permet de définir la conformation de ces produits 
et la situation des substitutions en 3 et 6, 3 3 axiale, 6 5 équatoriale (!). 


En 1915 Westphalen (*), traitant le cholestane triol-3 B, 5 x, 6 B, 
diacétate-3.6 (1) par l’anhydride acétique et l’acide sulfurique obtint 
un produit transposé (*) dont la structure fut élucidée en 1952 (*). Depuis 
cette date de nombreux travaux ont été publiés concernant notamment 
le rôle de la substitution en 6 sur le cours de la transposition (*). 





Si pour (III) la situation 3 des substituants en 3, 5 et 6 est assurée, 
la conformation du cycle demi-chaise B n’est pas déterminée, et par suite, 
la position quasi axiale ou quasi équatoriale de l’hydroxyle en 6. L'examen 
des modèles de Dreiding montre pour (c), conformation où la position 6 5 
est axiale, un rapprochement très marqué des hydrogènes en opposi- 
tion 1 %e et 11 %e distants de 1,5 À, environ, dans cette même confor- 
mation on note un rapprochement suffisant de l’hydroxyle 6 5 axial de 
la double liaison 9.10 laissant prévoir une époxydation orientée (‘). 
La conformation (c) correspond à une jonction B/C quasi trans (H,-5, 
axial pour les deux cycles) et à une jonction B/A quasi cis (CH:-5 8 est 
axial par rapport au cycle À, équatorial par rapport au cycle B). Dans 
l’autre forme demi-chaise (d), les hydrogènes 1 xe et 11 %e sont .alternés 
et distants de 1,7 À, la substitution 6 8 est équatoriale, très éloignée de 
la double liaison 9.10, la jonction B/C est quasi cis, la jonction B/A 
quasi trans. 


Les recherches poursuivies au laboratoire sur la stéréochimie de l’époxy- 
dation des alcools éthyléniques non allyliques (*) et sur le rôle dans les 
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systèmes flexibles des interactions H-H pour l’établissement de confor- 
mations privilégiées [(*), (*)] nous ont incités à élucider ce problème. 


Rappelons les résultats conformationnels obtenus dans le cas des A1"! 
stéroïdes et l'adoption d’une conformation préférentielle du cycle A. 
Un examen des modèles de Dreiding montre que l’une des deux confor- 
mations demi-chaises attendues du cycle À fait intervenir une interaction 
de non-liaison entre H-11 &« équatorial et H-r 8 quasi équatorial distant 
. de 1,8 À environ; dans cette forme (a) le substituant 3 « est axial. L’autre 
forme (b) semble libre de tout effet de répulsion, les hydrogènes en 11 
et 1 occupant une disposition alternée; dans la forme (b) un substituant 3 « 
est quasi équatorial, un substituant 3 6 est quasi axial; la forme (b) est 
préférentielle (?). 





Les études infrarouges et R.M.N. concordent avec ces résultats. 
Nous-mêmes avons montré que l’alcool A“{!° 36 quasi axial, formé en 
faible quantité, avait donné sous l’action des peracides un époxyde lié (V) 
suivant Îles prévisions [(‘), (*)]. L'alcool A°!° 3x quasi équatorial 
prépondérant donne naissance à un époxyde libre. 


Les spectres R.M.N. du diacétate (I), du monoacétate (II), du 
diacétate (III) et du monoacétate (IV) ont été examinés avec une attention 
particulière dans la région de 5 à 77 où se situent les signaux des 


protons _CH (OH) et _CH (OAc). Rappelons (*) que les protons axiaux 
largement couplés donnent une large bande (largeur du signal à mi- 
hauteur W 1/2 20 Hz) alors que les protons équatoriaux faiblement 
couplés donnent une bande plus étroite (W 1/2 72 5 à 10 Hz). 


Dans la région de 5 à 7 7 le spectre R. M. N. laisserait prévoir, pour (c), 
deux groupes étroits de signaux correspondant aux protons 3 x et 6 x équa- 
toriaux, et pour (d) un groupe étroit de signaux correspondant au proton 5 « 
équatorial et un groupe large de signaux correspondant au proton 6 « axial. 


Les spectres R. M. N: de (I) et (II) s’accordent bien avec les prévisions. 
La saponification de (I) en (Il) s’effectue préférentiellement sur l’acétate 
équatorial suivant les règles conformationnelles. 
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L’examen des spectres de (III) et (IV) donne lieu à plusieurs remarques :. 


19 pour (III) on note dans CDCI, un triplet approximatif étroit centré 
sur 4,91 7, Ju — 3,2 Hz; le même signal est observé centré à 4,84 + dans CH; 
correspondant à un proton équatorial. On note également centré à 5,22 
dans CDCI; un quartet bien résolu, plus large (J4+ J4— 15,9 Hz); ce 
même groupe de signaux est observé dans C;H4 à 5,06 t, correspondant 
à un proton axial; 











TABLEAU. 
Soivant 3 « -H 6Ga-H 18-Me 19-Me 6-OAc 3-OAc 
signal large a tripiet approx. & 
CDCIs 4,84 5,26 9,32 8,87 7,94- 8,0 
OAc W /2016 Hz WA 5Hz 
F 4,56 4,92 
H HO I #4 wW 45 Hz WA n 5 Hz 9,31 6,81 8,19 — 8,27 
signal large à  triplet approx. a 
5,95 5,22 9,22 8,88 7,93 
W'Av20Hz W'h n 5 Hz 
pratiquement insoluble 
triplet approx. . quartet centre sur 98-Me 
étroit a 
4,91 5,22 9,20 8,79 7,94- 7,98 
H équatorial H quasi axial 
triplet approx. quartet centre sur 
etroit a 
4, 84 5,06 9,28 8,62 8,22- 8,26 
H equatorial H quasi axial 
triplet approx. . quartet centre sur 
etroit a 
CD Cls 5,92 Dre 9,20 8,72 7,95 
Jea =3,2 HZ Joe + Jaa =16 Hz 
H équatcriqal H quasi axial 
triplet approx. + quartet centré sur 
, etroir a 
H [IV d BH 6,02 4,97 9,27 8,50 8,21 


H équatorial 


H quasi axial 


Les glissements éhimiques sont sxprimes en valeur de € 





29 pour (IV), produit obtenu par saponification sélective de (III), on 


note le déplacement vers les champs forts 5,927 dans CDCI; et 6,02 7 
dans CH, du triplet centré dans (III) à 4,91 et 4,847. Le groupe large 
des signaux du proton axial plus intensément couplé est resté inchangé. 

Ces faits prouvent que la saponification de (III) en (IV) s’est exercée 


préférentiellement sur un acétate axial contrairement aux règles confor- 
mationnelle respectées lors du passage (I) à (II). 
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TE CE CR CE € PC 





+ La substitution 3 6 étant axiale, le triplet étroit correspond au proton 3 « 
équatorial, alors que le quartet large doit être attribué au proton 6 x 
axlal conduisant à adopter la conformation (d), avec 6 3 OAc équatorial. 


(*) Séance du 3r janvier 1966. 

(:) La publication de l’article : Conformation du diacétate du diol de Westphalen, par 
C. R. NARAYANAN et K. N. IYER paru dans Tefrahedron Letters, n° 3, 1966, p. 285, nous 
conduit à publier nos propres résultats dans ce domaine; nous avons d’ailleurs présenté 
sur ce sujet une Communication devant la Société Chimique de France, Section de Mont- 


pellier, le 17 décembre 1965, avant que nous ayons pu avoir connaissance de l’article 
précédemment cité. | 


(2) T. WESTPHALEN, Ber., 48, 1915, p. 1064. 

(6) H. LETTRE et M. MuLLER, Ber., 70, 1937, p. 1947. 

(*) P. BLaDonN, H. B. HENBEST et G. W. Woop, Soc., 1952, p. 737; B. ELuis et 
V. PETROW, Soc., 1952, p. 2246. 

6) J. W. BLUNT, A. FiscHER, M. P. HARTSHORN, F. W. Jones, D. N. Kirx et 
S. W. YoonG, Tetrahedron, 21, 1965, p. 1567. 

(5) M. MousseroN, M. MoussERON-CANET et J. C. GUILLEUX, Comptes rendus, 258, 
1964, p. 3861; M. MoussERoON-CANET et B. LABEEUW, Comptes rendus, 260, 1965, p. 4225. 

(9) S. C. LEVINE, N. H. Eupy et E. CONSTANCE FARTHING, Tetrahedron Letters, 23, 
1963, p. 1517. | 

(8) M. MoussEeroN et J. C. GuiLzeux, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 581. 

() J. I. MuSHER, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 1146. 


(École Nationale Supérieure de Chimie, 
8, rue de l’École-Normale, Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — L’oxydation du triose réductone par le periodate. 
Note de Mme Parricia Szaso et M. Lanisias Szaso, présentée par 


M. Jean Roche. 


En solution 10—* molaire le triose réductone réduit trois équivalents molaires 
de periodate de sodium et donne deux équivalents molaires d’acide formique et 
un équivalent molaire de CO2. Le dialdéhyde mesoxalique est formé comme premier 
intermédiaire de l’oxydation. L’iode libre n’apparaît pas dans le milieu réactionnel; 
des observations contraires sont dues à l’action de l’iodate qui ne se manifeste qu’en 
solution plus concentrée ou fortement acide. 


Il est généralement admis que le triose réductone ou hydroxymalon- 
aldéhyde est le premier produit formé lors de l’oxydation du malon- 
aldéhyde par le periodate (‘). De même, des dérivés de ce corps appa- 
raissent quand un disaccharide possédant une liaison 1-2, 1-3 ou 1-4, ou 
un aldohexofuranoside, est traité avec le même réactif (*). La libération 
d’iode dans cette dernière réaction est tellement caractéristique que son 
apparition pendant l’oxydation periodique d’un aldohexoside de structure 
inconnue a pu être considérée comme une preuve de l'existence d’un 
cycle furanoïde dans cet oside (*)}. Le comportement du triose réductone 
cristallin envers le periodate semblait confirmer cette opinion, puisque 
Hesse et Mix (*) ont trouvé que l’iode libre apparaissait dès le début de 
la réaction et que deux équivalents molaires d’acide periodique étaient 
réduits ‘avec la formation simultanée d’un équivalent molaire d’acide 
formique et d’un équivalent molaire d’acide glyoxylique; ce dernier a 
été isolé avec un rendement de près de go % sous forme de son dinitro-2 .4- 
phénylhydrazone. Ces résultats étaient, cependant, en contradiction appa- 
rente avec ceux d’autres auteurs (°) qui ont démontré que l’acide glyoxy- 
lique réagissait avec le periodate pour former de l’acide formique et du 
gaz carbonique en quantités équimolaires. 


Au cours de nos travaux portant sur le dosage des groupements diol 
vicinaux des esters phosphoriques de désoxysucres (°) nous étions amenés 
à réexaminer la réaction du triose-réductone avec le periodate. On sait 
que le produit primaire de la réduction du periodate est l’ion iodate, 
que l'ion 1odate peut, dans certaines conditions, réagir avec des composés 
organiques et que cette réaction a lieu, ou non, en fonction de la concen- 
tration des réactifs (‘‘). Nous avons trouvé que si l'ion iodate ne 
réagissait apparemment pas avec le triose réductone à une concentration 
molaire de 10° *, il n’en était pas de même à des concentrations plus grandes: 
la réaction se manifestait alors par l'apparition d’iode libre dans le milieu 
réactionnel. Dès lors il était à prévoir que la libération d’iode, observée 
dans tous les cas mentionnés plus haut, trouvait son origine dans cette 
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réaction. Effectivement, lorsque l’oxydation fut conduite dans une solu- 
tion 6.10 * molaire en triose réductone et 5.10"* molaire en periodate 
(le pH d’une telle solution est à peu près 3,5), aucune trace d’iode libre 
n'apparaissait dans la solution. Dans ces conditions trois équivalents 
molaires de periodes furent réduits et deux équivalents molaires d’acide 
et un équivalent molaire d’anhydride carbonique ont été formés. 


On peut mettre en évidence les trois étapes de la réaction de l'ion 
periodate avec le triose réductone de la manière suivante : on sait, d’une 
part, que le triose réductone possède une forte bande d’absorption 
à 267 my. (‘) due à une transition % + ** et, d'autre part, qu’ilse comporte 
comme un acide monobasique de force moyenne titrable avec une base 
forte (*). Si l’on traite une solution 10° molaire de triose réductone avec 
un équivalent molaire de periodate de sodium, on observe la disparition 
simultanée de la bande d’absorption à 267 mu et de celle de l'acidité. 
Ces changements s’expliquent par la formation de dialdéhyde mesoxalique, 
OHC—CO—CHO, corps neutre qui ne possède qu’une bande très faible 
d'absorption à 280 mu, due aux groupements carbonyles. Si l’on traite 
la solution ainsi obtenue avec un deuxième équivalent molaire de periodate, 
on observe l’apparition de deux équivalents molaires d’acide : le dialdéhyde 
mesoxalique a été scindé pour donner un équivalent molaire d’acide 
formique et un équivalent molaire d’acide glyoxylique, OHC—COOH. 
Addition d’un troisième équivalent molaire, ou d’un excès de periodate, 
à cette solution acide en fournit une autre, dont on peut expulser un 
équivalent molaire de gaz carbonique en plus des deux équivalents molaires 
d’acide qu’elle contient; ceci indique que l’acide glyoxylique a été oxydé 
pour donner un équivalent molaire d’acide formique et autant de gaz 
carbonique. Cette dernière réaction concorde avec les observations d’autres 
auteurs (*‘) surle comportement de l’acide glyoxylique envers le periodate. 


Par contre, si l’on effectue l’oxydation en utilisant comme solvant 
l'acide sulfurique 0,1 normal (pH du milieu réactionnel environ 1,5) on 
observe la formation immédiate d’iode libre, même à des faibles concen- 
trations (6.107* molaire en triose réductone et 5.107* molaire en periodate). 
Le même phénomène se produit si l’on substitue l’iodate (NalO;) au 
periodate (Na 10), ou si l’on utilise le periodate en solution plus concentrée, 
même si la solution est moins acide (pH de 2 à 5). 


Les résultats obtenus par Hesse et Mix (*), sont probablement dus aux 
conditions expérimentales qu’ils ont choisies, c’est-à-dire utilisation de 
l'acide periodique à une concentration 107* molaire. Nous venons de 
démontrer qu’à cette concentration l’acide iodique ou l'ion iodate entre 
en réaction avec le triose réductone, donnant, probablement, de l’iodite 107”; 
en raison de nos connaissances très limitées sur le comportement de cet 
ion nous ne pouvons pas préciser le mécanisme par lequel l’iode libre est 
formé. En revanche, la persistance de l’acide glyoxylique en présence de 
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periodate à une concentration de 107* molaire pendant 24h (*) est très 
difficile à réconcilier avec l’observation (*) que cet acide est rapidement 
détruit par le periodate à une concentration d’environ 5.10 * molaire. 


a : P. Fzeury et J. CourTois, Bull. Soc. chim. Fr., 14, 1947, p. 358 et 15, 1948, p. 190; 
: J. L. BosE, A. B. FostTER et R. W. STEPHENS, J. Chem. Soc., 1959, p. 3 314; 
: C. F. HUEBNER, S. R. AuEs et E. C. Bug, J. Amer. Chem. Soc., 68, 1946, p. 1621. 
"+ T. G. HazsALL, E. L. HirsT et J. K. N. Jones, J. Chem. Soc., 1947, p. 1427. 
() H. G. FLETCHER, Jr., H. W. Dieux et R. K. Ness, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, 
p. 3029. 
(*) G. HEssE et K. Mix, Chem. Ber., 92, 1959, p. 2427. 
(G) D. B. SPrINSON et E. CHARGAFF, J. Biol. Chem., 164, 7 p. 433. 
(5) P. SzaBé et L. SzaB6, J. Chem. Soc., 1965, p. 2944 et Mémoires précédents. 
() H. V. Euzer et B. EIsTERT, Chemie und Biochemie der Reduktone und Reduktonate, 
F. Enke, Stuttgart, 1957. 
(#) L. MALAPRADE, Bull. Soc. chim. Fr., 43, 1928, p. 683. 


(Institut de Biochimie, Faculté des Sciences, Orsay, Essonne.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OÙ TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHASIQUE, — Diffusion des électrolytes partiellement dissociés et 
conséquence. Note (*) de M. Giéuexr Courry, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Reprenant le même raisonnement que dans une précédente Note on généralise 
d’abord le problème de la diffusion el l’on résoud Ie problème des potentiels de 
diffusion. 


Considérons comme dans la dernière Note (") un cylindre vertieal de see- 
tion S, ayant à la base, une solution saturée d’électrolyte A,C , surmontée 
de solvant pur. Si, à un niveau & la concentralion en électrolyte est C elle 
est nzC pour les amions, #°zC pour les cations et C(i — 7) pour l’élec- 
trolyte non dissocié; z est le coellicient de dissociation qui.dépend de C. 
A un niveau supérieur x + dx, on aurait pour l’électrolyte non dissocié 
C(i— 2) [ati 2) Cox] dx soit : 


Cfi— 7) -—{1— 7) = dr C < dr. 


Entre les deux niveaux apparaît une différence de pression osmotique d5, 


mu (1-- 7) _ de. Lie dr Le 


el, en raisonnant comme dans la précédente Note on trouve : 


7 dr No 


lo a — 
OTttio | 


SAT | oc 02 
(1 ue 





pour le nombre de molécules non dissociées qui passent de + à + dx 
pendant le temps di, % est le coefficient de viscosité du milieu, a, le rayon 
de Ja molécule d’électrolyte supposée sphérique, ce qui est évidemment 
discutable. Quant aux anions el cations, suivant toujours le même 
raisonnement, où trouve pour les anions, e étant la valeur absolue de 
la charge de Pélectron : 


a SukT , 90 ç 72 im NINC ù 
nn (en + Tr" 








f° #17 


et pour les ealions 


die 





Re el ue CA VL 7 


Z us MEN 


€” 


rte | ap 4 nu NW 


est la valeur de la charge de Panion en prenant comme unité de charge e. 
GC. Es vob, cr Semestre. (FT, 262, X°9 7.) Série C — 35 
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Ces résultats, comme ecux de la prennuère Note, ont élé acquis en 
admettant l'existence d’une composante du champ électrique entre deux 
ions de signe opposé, selon la direction du déplacement, qui valait dans 
la prennére Notc 
AT me ( UM — M ) 


fe ee PU 
eG da Vus (M + M) 
ct qui vaut, dans celle-ci, plus générale 


LI 
pute 
DS 


e\CGdr à de 


ET / 1 dC Ut DaN mn M 
MEN) 


1! convenait de vérifier celle eXpression par l’expérience. Malheureusement 
on ne connaît la différence de potentiel qui apparaît entre deux solutions 
à concentrations différentes (piles de concentration) que dans le cas le 
plus simple soit 42—1, n—=n, —1. Dans ce cas, donc, on trouve pour 
les ions, et non les ions-gramimes (formule classique) : 





ET MM, ©: 
Te MEM 0 


A — 


&, Ct G: pressions osmotiques des solutions idéales de concentralions C; 
ct C: avec C: << C2. Pour ces solutions, &,/5:—C;/C:. Mais dans le cas, 
que nous avons à examiner, puisque z = 1, il s’agit d’électrolyle complè- 


tement dissocié 
«}C 
(> ———— (C (C == (: — —_— dx: 
: î da: ! 














QC — où dx A da: 
W; d.r d.r 
ln — — In —In\ 1 L 
D» ( | € 
Si nous posons 
oC 
— C ==, 12 * 


on peut développer en série In(1 + 5), car (14 5) n'est pas uégalif 1ct; 
le développement 5 —(5*/2) + (5/3) ... doit raisonnablement se limiter 
au premier membre, 3 élant un infiniment petit d’où 


A AT MM dG 7) 


nie TES ST TS ———: ( 

eC M4 MU dc 
ct pour le champ qui règne entre deux ions voisins, de signe opposé, el 
dans la direction du déplacement 


A6 AT MM 00 
de ee MM dr 


É— 


c’est-à-dire la valeur de E ci-dessus avec les simplificaions indiquées. 
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Notre raisonnement étant justifié dans ce cas simple, et s’étant maintenu 
dans le cas général, nous pouvons penser que dans une pile de concen- 
 tration à un sel A,C, dont les ions sont de valences différentes on peut 
écrire : | 

ET fr QC 1 dr \n'M'— M 
AL ET TS sn + : ges AE AN 
e \Cdx 34dr/}n(M+ M) 





dx, 


dx étant l’épaisseur de la couche de transition. 


À ma connaissance, ce problème n'avait jamais été résolu. 
(*) Séance du 7 février 1966. 
() Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 46. 


(Faculté des Sciences de Lyon, Chaire de Chimie Physique, 
43, Bd du 11 novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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ÉLECTROCHIMIE, — Ætude cinélique de la réaction d’électrode ton cadmium. — 
Amalgame de cadmium par la méthode coulostatique. Note (*) de 
Me Avroixerre Pauenix, présentée par M. Georges Champetier. 


Utilisant le montage couloslatique déjà décrit dans une publication antérieure, 
on éludie la vilesse de décharge et de dissolution de l’ion cadmium dans dillérents 
milieux. La méthode coulostatique est utilisable en milieu Na:SO:0,5 M et en 
milieu HCIO:0,5 M + NaCIO:0,5 M. Les coefficients de transfert et les courants 
d'échange sont déterminés. 


La méthode et le montage utilisés pour cette Note ont déjà été décrits 
dans des publications antérieures traitant de la vitesse de réaction de 
l'ion zinc et de l’ion bismuth [('), (*), (1 

La réaction d’électrode du cadmium est ici étudiée sur des électrodes 
constituées par des gouttes pendantes (") d’amalgame de cadmium 6,2 M 
préparé par dissolution directe du cadmium dans le mercure à abri de Pair. 

La contre-électrode est un cylindre de toile de platine; une nappe 
d’amalgame de cadmium sert d’électrode de référence. Les solutions ont 
été préparées à partir d’eau tridistillée et de produits purs pour analyse. 
Les solutions, en outre, ont été purifiées sur du charbon acuf d’une grande 
purcté selon un procédé déjà exposé (*). La température était maintenue 
à 250C +1. 

La réaction a été étudiée dans les nulieux suivants : 

a. KCI 1 M; 

b. K Br: M; 

ce. Kir M; 

d. Na:S0, 0,5 M; 

e. NaCIO, 0,5 M + HCIO, 0,5 M. 

Pour les trois premiers mulieux cités nous n’obtenons pas de droite 
en portant le logarithme de la surtension en fonction du temps, ceci 
montre qu'on n’est pas en présence d’un phénomène de transfert de 
charge uniquement (°). 

Par contre, pour les deux derniers milieux cités, on obtient bien des 
droites en portant le logarithme de la surtension en fonction du temps; 
on peut done penser que dans ces deux cas un phénomène de transferl 
de charge seul a lieu à l’interface. Les droites extrapolées au temps nul 
permettent de caleuler la capacité de la double couche éleetrochiimque 
de la goutte pendante d’amalgame 

C\ 


Cr ——— 
| fl le 25 4 


9 


C == 860 pF; 
5 : 
V= 6,099 V; 
l[-,, valeur absolue de la surtension à temps nul ; 
C;, capacité de la double couche électrochimique. 
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Des pentes de ces droites on déduit la résistance de transfert de charge, 
puis le courant d'échange à équilibre pour chaque concentration en 10ns 
eadmium dans la solution. 

Les eourbes obtenues en milieu de sulfate de sodium demn-molaire pour 
des concentrations 6,05, 0,5, 2,5 et 200 mM en ion cadmium sont repré- 
sentées sur la figure 1. 





iimV 
| | ——__ 0,05mM 
0,01mM 
0,5 mM 
1 1 
2,5 mM 
200mM 
10 20 tu sec 10 20 tpsec 
Cd(Hg)/Cd?+ Na, 50, 0,5M Cd(Hg)/Cd?*  NaCi0, 0,5M+HCLO, 0,5M 
Fig. 1. Fig. 2. 


Les courbes obtenues en milieu acide perehlorique demi-molaire addi- 
tionné de perehlorate de sodium demi-molaire pour des eoncentrations 
en 1on eadmium 6,01, 6,1, 0,25 et 0,5 mM sont représentées sur la figure 2. 

Les résultats expérimentaux déduits de ces courbes sont donnés dans 
le tableau T. T° représente le courant d'échange. Le coclicient de transfert % 
est déduit de Ta variation du courant d’échange en fonction de la 
concentration, 


Cd°”. Cy (F/ern* ) TéimA/cm). 4 
0,05 mM 23,7 4,8 0,9 
Ni SO:0,5 Miss ssiussoure A 0 23,7 16,7 ni 
| 2,5 23,7 36,7 _ 
200 23,7 184 — 
o,o1 mM 29,9 747 0,5 
HCIO:0,5 M + NaCIO:0,5 M....... Ph 29,9 11,5 = 
| 0,95 20,9 18,1 _ 
0,5 29,9 3437 — 


L'ensemble de ce travail montre qu’en milieu de chlorure, bromure, 
iodure la réaction électrochimique est compliquée par un autre phénomène 
alors qu’en milieu sulfate et perchlorate elle est simple. Le phénomène, 
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qui complique la réaction, pourrait être un elfet complexant ou un phéno- 
mène d’adsorption. Les résultals exposés ci-dessus sont en accord avec 
les travaux de EH. FH Bauer, D. LL. Smuith et P. J. flving (‘) qui ont 
étudié la variation de la cotangente de l’angle de phase en fonetion de la 
racine carrée de la fréquence pour l’ion cadmium en milieu sulfate et en 
milieu nitrate. En mieu sulfate la cotangente de l’angle de phase est 
toujours supérieure à l'unité, ce qui permet de conclure qu’il n’y a pas 
d’adsorption. : 

Ces conclusions sont également en accord avec les résultats de 
A. N. Frumkin et N. S. Polyanovskaïa (*) : le maximum électro-capillaire 
étant nettement déplacé en milieu chlorure, bromure, iodure, alors qu’il 
ne l’est que très faiblement en nuhieu de sulfate. 

En conclusion, 11 apparaît que le phénomène secondaire, qui complique 
la décharge des ions Cd**, est une adsorption qui ne se manifeste pas 
en milreu sulfurique ou perchlorique. 


) Séance du 7 février 1966. 

) A. HAMELIN, Comples rendus, 257, 1963, p. 1709. 

) À. HAMELIN, Électrochim. Acta, 9, 1963, p. 289-95. 

‘) À. HAMELINX, Comples rendus, 259, 1964, p. 362-364. 

) W. Ross, R. D. DEmanrs et I. SratN, Anal. Chem., 28, 1999, p. 1968. 

) DELAnAY, J. Phys. Chem., 66, n° 11, 1969, p. 2204. 

) H.-H. BAUER, D. L. et Smrrir et P. J. ELvinc, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 2094. 
) A. N. FRUMKIN et N. S. PozyANovsKaïA, Zhur. Fiz. Khim., 32, n° 1, 1958, p. 157-163. 


(Laboratoire d’Électrolyse du C. N.R.S., Bellevue, Hauls-de-Seine.) 
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ÉLECTROCIIMIE, — Contribution à l'étude expérimentale de l’orydoréduction 
des sels de fer dans l’éthanenitrile. Note (*) de MM. Paur Cusurio, 
Guy Ravrano ct Arsx Rovox, transmise par M. Georges Champetier. 


L'étude de l’oxydoréduction des sels de fer dans l’éthanenitrile a été faite avec des 
solutions de perchlorates et de chlorures de fer. 

Dans un premier cas, on a utilisé des solutions supports de perchlorates de sodium 
ou de lithium; dans le second cas, des solutions supports de chlorure de lithium, 
à force ionique constante. 

Ces expériences ont été réalisées avec des teneurs en eau variables. 


+ 


L'étude de lévolution du système Fe**/Fe*** dans l’éthanenitrile 
a été effectuée par coulométric ('). 

Les solutions de la forme réduite ont été préparées par dissolution ano- 
dique du fer dans la solution support. 

Dans le compartiment anodique À de 50 ml d’une cellule (fig. 1) à trois 
compartiments séparés par des pastilles de verre fritté de porosité n° 3, 
nous fabriquons par attaque anodique d’un barreau de fer pur 99,999 %, 
une solution de fer ferreux de titre connu dans la solution support choisie. 
Cette dissolution coulométrique du fer en Fc** se fait avec un rendement 
égal à 1 et nous n’obtenons que du Fe** dans les milieux étudiés. 

Cette solution est ensuite oxydée sur une anode de platine de 4 cm, 
une spirale de platine indépendante du cireuit d’électrolyse sert d’élec- 
trode indicatrice du potentiel rédox au cours de l’oxydation. Ce potentiel 
est mesuré par rapport à une électrode de comparaison E.C. du type 
Pleskov [(*}, (”)] placée dans le compartiment B. 

La contre-électrode est placée dans le compartiment C. Elle est constituée 
d’une électrode de platine argenté plongeant dans une solution 
d’'AgCIO,n/10, NaCIO,x/10. La jonction électrolytique est assurée par 
l'intermédiaire d’un disque de verre fritté. Ce dispositif permet de diminuer 
la chute de tension aux bornes de la cellule d’électrolyse. 

L’éthanenitrile anhydre et les solutions supports anhydres de NaCIO;, 
L1CIO, ct LiCl ont été préparés suivant la méthode décrite dans une Note 
précédente (*). Les mesures ont été effectuées sous azote ou argon déshy- 
draté, saturé en vapeur d’éthanenitrile anhydre pour éviter toute évapo- 
ration de la solution étudiée, ce qui entraînerait une variation de concen- 
tration. 

Le montage électrique est schématisé sur le figure 1. 

Nous aborderons d’abord l’étude de l’oxydoréduction du fer dans des 
solutions n/10 en perchlorate alcalin dans CH; CN anhydre. Par dissolution 
anodique du fer, nous fabriquons Fe{C10,):M/1000, en utilisant Q coulombs. 

Lors de l’essai d’oxydation de cette solution ferreuse, nous avons pu 
faire ces observations : Il est nécessaire de fixer le potentiel anodique à 
une valeur supérieure à + 0,9 V/E.C. pour obtenir un courant appréciable 
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alors que le potentiel d'équilibre de l’électrode avant toute oxydation est 
de l’ordre de + 0,05 V (fig. 5 a). 

En maintenant le potentiel de l’électrode de platine sur laquelle se fait 
l'oxydation à + 1,2 V, et en suivant le potentiel d’équilibre du système, 
nous avons obtenu la courbe (fig. 2 a) qui ne présente pas d’analogie avec 
les courbes classiques d’oxydoréduction en solution aqueuse. Théorique- 
ment, pour une quantité d'électricité 4 = Q/4, nous aurions dû obtenir 





Fig. 1: Fig. 2. 


Fig. 1. — P, potentiostat PRT 2000-Tacussel; I, intégrateur I1G:-Tacussel; mV, millivolt- 
inètre S 6-Tacussel; 2V, microvoltmètre GM 6020-Philips; R, résistance de r ©; {, sortie 
contre-électrode; 2, sortie électrode commandée; 3, sortie électrode de commande. 


un point d’inflexion correspondant à des concentrations égales de Fe*+ 
et Fe**+, et pour qg” — Q/2 l'oxydation aurait dû être totale; or les analyses 
prouvent qu'il reste beaucoup de Fe** et qu’il ne s’est formé que peu 
de Fe*t*, 

N'ayant pu oxyder le fer ferreux en milicu perchlorique, nous avons 
essayé en milieu chlorure (LiCI1n/100). Nous avons alors obtenu des courbes 
qui ont la forme classique de la courbe E = f(Fe**)/(Fe***) en solution 
aqueuse. 

L’oxydation sur électrode de platine se fait alors sans aucune surten- 
sion, le courant passe dès que l’électrade est polarisée légèrement positi- 
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vement par rapport au potentiel d'équilibre de lélectrode dans la solution 
ferreuse. La courbe (fig. 2 b) présente un point d’inflexion correspondant 
au potentiel normal apparent pour g= Q/4 et le courant s’annule pour 
g = 2q. Nous avons de plus vérifié que tout le fer ferreux était passé 
à l’état de fer ferrique. 

La courbe courant-tension (fig. 3 b) montre que nous avons affaire à 
un système oxydoréducteur rapide et réversible. 

La réduction du Fe**+ se fait aussi facilement et les courbes obtenues 
se superposent à celles obtenues lors de l'oxydation du Fe**. 






E/E 
AgŸAg 
N/100 





Fig. 3. Fig. 4. 


Pour une solution M/r000 en fer dans L1CIX/100 avec 0,025 %, d’eau, 
nous avons. obtenu un potentiel d’oxydoréduction apparent de 
E,u- = — 0,325 V/E. C. 

Nous avons pu cependant déterminer le potentiel normal apparent 
du fer en milicu perchlorique par réduction du Fe(ClO,):. Nous avons 
préparé cette solution de façon classique par dissolution du sel dans 
l’'éthanenitrile, le sel ayant bien sûr été déshydraté au maximum. La réduc- 
tion se fait très facilement sans surtension ct la courbe obtenue a la même 
allure que celle trouvée en milieu chlorure (fig. 2c). Cette réduction se fait 
avec un rendement égal à 1. 

Il faut cependant remarquer que, pour une même teneur en eau et les 
mêmes concentrations qu’en milicu chlorure, le potentiel normal apparent 
trouvé est Es = + 1,155 V/E.C. Un écart de 1,5 V existe donc entre 
les potentiels normaux apparents en milieu chlorure et perchlorique. 


Nous avons ensuite fait une étude comparée de ces deux potentiels 
normaux en fonction de la tencur en eau. 
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Nous avons obtenu les deux courbes ci-dessus (fig. 4) en portant les 
valeurs des potentiels normaux des solutions de fer M/1o00 dans LiCIO, 
. et LiCI en fonction de la coneentration en eau. 

La courbe (a) du E, dans les perchlorates est analogue à celle obtenue 
par Desbarres (*) lors de son étude du couple [:/1: dans CH.CN. Cette 
évolution de E, en fonction de la teneur en eau est expliquée par une 
variation de la solvatation des ions participant à l'équilibre d’oxydoréduc- 
tion ct de la constante diélectrique du solvant. 

En comparant les deux courbes (a) ct (b), nous pouvons déduire qu’au- 
dessus d’une teneur en eau de 25 Y le couple oxydoréducteur se comporte 
comme dans l’eau. En dessous de 25 %, le potentiel normal apparent en 
milicu perchlorique décroît lorsque la teneur en cau croît (courbe a), le 
phénomène est inverse dans le cas du milieu chlorure (courbe b). On peut 
penser à la formation de complexes dans le cas des chlorures. 

Cette hypothèse semble confirmée par l’expérience suivante : si l’on 
ajoute progressivement dans une solution de perchlorate de petites quan- 
tités de solution de chlorure de lithium, le potentiel normal apparent évolue 
pour prendre finalement la valeur correspondant à celle du milieu chlorure. 

ÏIl est à noter que pour les fortes teneurs en cau nous avons été amenés, 
ainsi qu'il est nécessaire en milieu aqueux, à acidifier nos solutions pour 
éviter l’hydrolyse des sels de fer. 

Nous avons remarqué d’autre part qu’une petite quantité de chlorure 
de lithium ajoutée à une solution perchlorique tout en abaïssant le potentiel 
d’équilibre rendait le système réversible et qu’il devenait possible d’oxyder 
normalement le Fe**, le palier de diffusion de la courbe courant-potentiel 
s’élevant en fonction de la teneur en ions chlorure. 


Un 
CE 


ance du 31 janvier 1966. 

E. LEvarTowIcz, J, Chim. Phys., 51, 1952, p. 267. 

. À. PLESKOV, J. Phys. Chim. (U.R.S.S.), 22, 1958, p. 351. 
BILLON, J. Electroanal. Chim., 1, 1960, p. 486. 

HAMPION et J. Royon, Comples rendus, 261, 1965, p. 4744. 
ESRARRES, Bull, Soc. chim. Fr., 50, 1961, p. 502. 


Ua 


(Laboratoire d’Élcctrochimie 
du Conservatoire National des Arts cl Méliers, 
292, rue Saint-Martin, Paris, 5°.) 
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ÉLECTROCHIMIE, — Conductibilité électrique dans le système oxyde de hafnium- 
oxyde dyttrium à haute température. Note (*) de MM. Jrax Besson, 
Cuarces Devorres et Gry Rosirr, présentée par M. Georges Champetier. 


L’addition d'oxyde d’yttrium Y:0O: à l’oxyde de hafnium IIfO: monoclinique 
provoque l’apparition d’une phase cubique du tvpe iluorite qui s’étend de 8 moles % 
Y: O: à une teneur au moins égale à 40 moles %, Y20:. L'étude de la conductibilité 
électrique en fonction de la composition entre goo et 16000C fait apparaître un 
maximum de la conductivité totale et nn minimum de l’énergie d'activation de 
conduction pour 8 moles %, Y:0O:. Alors que la conductivité de la phase monoclinique 
apparaît comme partiellement électronique dans le domaine de pressions partielles 
d'oxygène de 1 à 10 * atm, la phase cubique présente une conduction ionique pré- 
pondérante, la part de conduction électronique restant inappréciable jusqu'à des 
pressions partielles d'oxygène très faibles. 


La conduction électrique dans les systèmes d’oxydes réfractaires a fait 
l’objet de nombreuses études. Celles-ci sont souvent consacrées aux solu- 
tions solides lacunaires en ions oxygène à base d’oxydes de la famille du 
tilane, en raison de l’utilisation possible de ces solutions solides comme 
électrolyte de piles. Les quelques travaux relatifs aux systèmes à base 
d’oxyde de hafnium sont très récents. [ls concernent les systèmes HfO,-MO 
avec M = Ca, Ba, Sr, Be [('}, (*)} et HfO;-La:O; (*). 

Nous présentons 1e1 les résultats d’une étude consacrée au système 


HfO.-Y, O. 


1. Préparation et contrôle des matériaux. — Les échantillons de différentes 

compositions sont préparés par réaction à l’état solide entre les poudres 
d'oxyde de hafnium HfO, (pureté 99,9) et d’oxyde d’yttrium Y,0; 
(pureté 99,9). Les deux poudres sont préalablement mélangées à sec, puis 
pressées (3 t/em”*) et frittées à 18000C pendant 4h dans un four à gaz. 
La densité apparente des produits, calculée à partir des dimensions géomé- 
triques est de l’ordre de 80 % de la densité théorique. 
_ Les diagrammes de poudre obtenus aux rayons X montrent la présence 
d’une seule phase cubique de structure fluorite à partir de 8 moles % Y:0:. 
Pour les teneurs inféricures, on observe la présence simultanée des raics 
caractéristiques de cette phase et de celles de la phase monoclinique 
correspondant à l’oxyde de hafnium. Ce résultat est analogue à celui 
obtenu par certains auteurs dans l’étude du système Zr0:-Y,0: (*). Le 
domaine de la solution solide s’étend au moins jusqu’à la teneur maximale 
en oxyde d’yttrium des échantillons préparés, soit 40 moles % Y:0:. 
L'étude structurale de l’ensemble du système est en cours. 


2. Mesure de la conductivité électrique totale. — Les mesures de conduc- 
tivité ont été effectuées sur des échantillons parallélipipédiques de 1,5 cm 
de long et 0,5 em° de section, chauffés sous atmosphère contrôlée dans un 
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four à résistance de rhodium, à des températures de 900 à 16000C, Le dispo- 
sitif expérimental a élé décrit par ailleurs [(}, ()L Nous avons utilisé Ja 
méthode des « deux points », avec des électrodes constituées par des disques 
de Pt-Rh 10 %. Les mesures ont été effectuées, en courant alter nai, 
à une fréquence de 10° Hz, à l’aide de pouls d’impédance. 


10 






conductivité (obhm.cm) * 
à, 


10° 
4° 
5 7 
19 /T (°*k) 
Fig. 1. — Conductivité totale 


en fonction de l’inverse de la température absoluc pour différentes compositions. 


La conductivité des différents échantillons étudiés peut être exprimée 


par la relation classique 
 : E 
C == ; EXP LT 4 


où À est une constante, E l’énergie d'activation de conduction, k la cons- 
tante de Boltzmann et T la température absolue. 


Sur la figure 1, nous avons représenté les variations du logarithme de 
la conductivité en fonetion de l'inverse de la température absolue pour 
différentes compositions exprimées en moles % de V:0. 


La figure 2 représente les variations de la conduetivité en fonction de 
la teneur en Y:0, pour différentes températures. 
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La figure 3 montre linfluence de la composition sur l'énergie d'activation. 

Pour une teneur en oxyde d’yttrium voisine de 8 moles % Y:0:, on 
observe un maximum de la conductivité totale à toute température et 
un mininum de l'énergie d'activation (En = 1,12 eV). 


4 moles Y Os 
10° 5 10 _15 20 25 30 35 40 






4 moles Y: Os 






60 10 20 30 40 
Ê 
1 
É 40° 
L 
© 15 
e 
2 
S 40" ci 
u 10 .Q * 
Ü 
2 
ü 
0 
T 
273 
$ 
10° : 
u] 
1,2 
4 lacunes anioniques 
«| 1234 56 8 10 
11 
" 40 20 30 40 50 60 : 
4 moles YOss Zmoles YO.s 
Fig. 2. Fig. 5. 
Fig. 2. -— Isothermes de Conductivité. 
Fig. 3. — Énergie d'activation de conduction totale 


en fonction de la composition. 


Cette composition correspond sensiblement à la lHinite inférieure d’exis- 
tence de la phase cubique de type Iluorite pure. 

Ces résultats sont tout à fait comparables à ceux trouvés par différents 
auteurs (7) à (")], dans les systèmes à base d'oxyde de zirconium. 

Un nunumum peu accentué de conductivité aux températures les plus 
élevées pour la composition 35,3 moles % Y:0:, laisse soupçonner la pré- 
sence d’un composé défint 2 Hf0:, Y:0:. Des études cristallographiques 
à baute température sont en cours pour préciser ce point. D’après Perez 
y Jorba ("), un tel composé n’existerait pas. 

3. Étude du type de conductivité. — Lors de l'étude de la conduction 
électrique Lotale, nous avons observé une influence de la pression partielle 
d'oxygène {dans Pintervalle 1 à 107* atim) sur la conductivité des échan- 
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Ullons en oxyde de hafnium pur ou de teneur en oxyde d’vttrium inférieure 
à © moles % Y:0: environ. Pour les échautillons plus riches en oxyde 
d’yttrium par contre, la conduelivité totale apparaît indépendante de la 
pression partielle d'oxygène. Ces résultats peuvent “interpréter en attri- 
buant à la phase monoclinique une conductibilité au moins partiellement 
électronique ct à [a phase cubique une conduction ionique dans ce domaine 
de pressions partielles d'oxygène. | | 

Afin de préciser la part de conduction ionique dans la phase cubique, 
sous des pressions d'oxygène beaucoup plus faibles, nous avons elfeetué 
quelques mesures de f.é.m. de piles à Paide d’un dispositif expérimental 
décrit par ailleurs (). [est bien connu (") que la f.é.m. E d’une cellule 
à électrolyte solide formée d’un oxyde placé entre deux électrodes où les 
potentiels chimiques de loxygène sont ‘2: et 1, est liée à la f.é.m. thermo- 
dynamique E, par la relation 


. + Pas. 
E en En lis 


où Ey = (1 [F) Qu, — 1.) avec (nu, > 1) et £; est la valeur moyenne du nombre 
de transport ionique entre 4, et 1. 

En uulisant comme électrodes des mélanges mickel-oxyde de nickel 
et fer-monoxyde de fer, les valeurs des f.&.m. obtenues entre 800 et 10500C 
nous ont permis de calculer un nombre.de transport ionique moyen voisin 
de lunité, compte tenu de la précision des valeurs thermodynamiques 
ulilisées dans le caleul. On peut done admettre que la conduction électrique 
reste essenticilement ionique jusqu'aux basses pressions partielles d'oxygène 
fixées aux électrodes. 

Ces travaux sont poursuivis afin de déternuner Ta part de conduction 
ionique sous des pressions d'oxygène encore plus faibles. 


(*) Séance du ; février 1966, 

(!) : S. VOLCIENKOVA CLS. EF, PAL'G1Ev, Tr. Inst. Elektrokhim. Akad Nauk S. S. S. R., 
UralPsk. Filial 5, 1964, p. 133. 

() E. A. JOnANSEX ct J. G. CLEARY, J. Ælectrochem. Soc., 114, 1961, p. 100. 

() L. N. Kouissarova, WaxG KÈN-Suin, Vinr. L Srrrsyx ct YU. P. SIMANOV, Russian 
Journal of Inorganic Chemistry, 9, 196%, p. 583. 

() Por Duwez, EF. H. BRowx Jr., ct EF, On, J. Electrochem. Soc., 98, 1951, p. 596. 

() G. RouErr, J. BEssox el C. Derorres, Journées internalionales des Piles & Combus- 
libles, Bruxelles, juin 19465 (sous presse). 

(5) C. Dépornres, G. RoBerr et C. Barresri, Electronique el Aulomalisme, 5, 1961, p. 191. 

() LE, Trouse ct AM. FoËx, Comples rendus, 236, 1993, PD. 1789. 

() J. M. Dixox, L. D. LAGRANGE, U. MERTEX, C. EF. Mizzenr el J. T. Porrer, J. Elec- 
trochem. Soc., 110, 1965, p. 950. 

() D. W. SrricKkLER ct W. G. CARLSON, J. Aimer. Ceram. Soc., 47, 19064, P. 12%. 

(") Zbid., 48, 1065, p. 2$6. 

(1) MoniquE Perez Y JornA, Thèse, Paris, robe. 

() K. KivkkoLA ct GC. WaGxER, J. Electrochem. Soc., 101, 1953, p. 470. 


(École Nalionale Supérieure ® Électrochimie el d Électromélallurgie, 
3y, boulevard Gambetla, Grenoble, Isère.) 
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SPECTROCHIMIE, — Analyse rotationnelle des bandes (4, 0) et (5,0) des 
systèmes (*S*—?IT],,) et (2£*—*IL,) du radical libre HCI*. Note (*) de 
MM. Louis Mansiéxy ct JAcquEs FERRAN, présentée par M. Gcorges 
Champeticr. 


Au cours d’un précédent travail, les bandes (4, o) et (5, o) du système (*£+— *11;) 
de HCI', ont été caractérisées, en émission ('). Effectuée avec un spectrographe 
plus dispersif que précédemment, la présente étude permet d’en effectuer l’analyse 
rotationnelle et d’en préciser les origines. 


Appareillage. -— Comme précédemment, la décharge électrique haute 
tension est réalisée dans un tube de Gcissler, sous 10 000 V environ 
ct 1,5 kVA, en régime dynamique rapide, sous une pression de l’ordre 
de 1 inm de mercure. 





Les spectres onL élé obtenus sur plaque Kodak O a O, à l'aide d’un 
spectrographe « [ilger et Watts » du type Littrow (Large Quartz and Glass 
Speetrograph), dont la dispersion est de 4,1 \/mun à 2 800 À. 

liésultats. — Chacune de ces bandes se subdivise en deux sous-bandes 
correspondant aux transitions (*9+*-—"*11,) ct (Ét—"1If,), comportant 
chacune un grand nombre de raies. Le dédoublement de l’état (IT) en (IE,,) 
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ct (IL), qui a pour valeur 644 em ‘À, permet une observation aisée de 
chacune de celles-ci (*). L'état (I) de HCI* appartient au cas (a) de Hund. 

Chaque sous-bande est théoriquement formée de six branches, soit au 
total douze branches observables pour chaque bande (*). 


AE re *1l,,). CP _—— #12). 
Pi—O, —R, D, — (), — là, 
Ps 1 — Ca 1 — LP P,2— (3 — Fi,» 


En fait, parnu ces douze branches quatre sont confondues deux à deux, 
ce qui sumplifie notablement le problème. 


OC) PP, (D, P, (1) ru 02 0h). 
KR (1) Qui (D), Qu (dr Ris (D). 


L'analyse rotationnelle des quatre sous-bandes étudiées confirme les 
valeurs des constantes spceclroscopiques fournies dans la littérature 
pour HCI* [(), (9, (1 : 

\— — OGijem ! 
Be = 9.91063 cm1, 
1. 


44 = 0.3183 Cl, 


et le calcul des constantes : 


ds TRE TNA CH, 


ï 
dl: 
Dur. 


manne es CT 
== 9009 CM, 


puni nes pi IN ny — | 
pie ee De OS em", 


permet d'établir les seize équations du second degré, grâce auxquelles il est 
possible de calculer la valeur du nombre d’ondes de chacune des raies 
observées, dans chaque sous-bande, en fonction de la valeur du nombre 
quantique rotationnel J. 


Nous obtenons ainsi : 


Bande (4, 0}; système (É*---"I,,) 


PC = ul + TS oi Sr ee 5.066, 
QE vs — 1.19 2 9.080. 3.06, 


Ï 
RCD = 0h + 118 3 0,00 ,-- 3.90.8, 
| 


Rs) ul 02,80 18.090 FE — 5.09h.. 


Bande (4, 0}; système (ST —"1,,.) : 





PJ) ui 1.49 — og. 63N 3. 6F, 
CO. (}) an y + 1: 45 + 30 | so OPA 
Bt CP) = vla 0,80 + 14001 HF 3.67 P, 


Pistljpzr ui LUN ON GE 
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Bande (5, o); système (*2*—"II,,) : 


P,(J)=vl+ 4,922 — 21,19 .J — 4,3r1.4, 
O(J)=v— 1,41— 9,935.J — 1,3r1.J?, 
Ri(J)=vl+ 4,22+ 1,32 .J—,31.J?, 
R1(J)=vh+oi,11+ 12,98 .J —4,31.9°. 


Bande (5, 0); système (*2*—*II,,.) : 


P,(J)=vl— 1,41 — 9,64.J — 
Q(J)=vl+ 4,92+ 1,62. — 
R;(J) =vi+ 21,11 + 12,88. J — 4,o1.J?, 


Pi2:(J)=%l+ 4,22 — 20,89.J — 4,or.J°. 
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Ainsi que nous l’avons signalé précédemment, les quatre émissions 
étudiées se présentent sous l’aspect de quatre bandes de structure rota- 
tionnelle très nette, dégradées vers les plus grandes longueurs d’ondes. 
Elles sont situées dans un domaine compris entre 2 800 et 3 100 À (!). 

Les valeurs de x, et de », ,_, que nous avons déterminées expérimen- 
talement pour chacune des raies, sont en plein accord avec les valeurs 
calculées grâce aux formules précédentes. Nos observations se limitent 
à la valeur J — 16,5. 

Conclusion. — L'analyse rotationnelle réalisée permet de déterminer 
l’origine des quatre sous-bandes étudiées, pour lesquelles la valeur v, est 
fournie par le tableau ci-dessous : 


(4, 0) j Ce Aires Vi==99:107 Cm" 
| (Er — ?IL.,) sur. Jr 3/ 101 » 
(5, o) re as eve = 91,707. à 
(225 — °IL,)....... V9, 351 » 


Elle permet, en outre, de confirmer les valeurs, déjà connues, des 


0) 


constantes spectroscopiques du radical HCI* [(?), (*), (*)]. 


(*) Séance du 31 janvier 1966. 

() L. MarsienNy et P. DescHAMPs, Compies rendus, 256, 1963, p. 5545. 

() M. Kuzp, Z. Phys., 67, 1931, p. 7. 

() G. HERZBERG, Spectra of Diatomic Molecules, Van Nostrand Co, New York, 2e éd.., 
6Gth print, 1959. 

() F. NorziNG, Z. Phys., 104, 1937, p. 638 et 106, 1937, p. 177. 


(Laboratoire de Chimie générale et minérale 
Collège Scientifique Universitaire, 
Parc de Grandmont, Tours, Indre-et-Loire.) 
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MÉTALLOGRAPHIE, — Sur le faciès microfractographique de rupture d’échan- 
tullons de fer ex-carbonyle frittés en phase Y. Note (*) de M. Gronces CizEroN 
et Mme Monique OxLEx, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'étude microfractographique d’échantillons de fer ex-carbonyle comprimés et 
traités par frittage direct dans le bas du domaine y (T <125o°C) révèle que la 
rupture de ces échantillons, effectuée à basse température (78°K), a lieu à l’échelle 
des granules primitifs de la poudre, et non à l’échelle des gros grains 2 finaux visibles 
au microscope optique. En effet, la rupture chemine au travers des grains + finaux 
par décohésion des ponts formés entre granules. Si le traitement en phase y est 
effectué à température égale ou supérieure à 1300o°C, la fracture devient transgranu- 
ne à l’échelle du grain + final obtenu après retour de l’échantillon à la température 
ambiante. 


Une étude antérieure du mode de rupture à basse température d’échan- 
tillons de fer frittés des temps variables en phase &, a permis de conclure 
que la rupture peut être suivant le cas inter- ou transgranulaire (‘). Le 
présent travail a pour objet d’étudier le comportement de frittés traités 
en phase Y à différentes températures. 


Les agglomérés utilisés ont été mis en forme par compression sous 3 t/cm° de la poudre 
de fer ex-carbonyle de même nature que celle employée lors de la précédente étude [(!}, (*)], 
et traités sous hydrogène électrolytique (200-300. 10 de O:, point de rosée compris entre 
— 55 et — 750C). La durée du traitement thermique variait de 15 mn à 48 heures à dif- 
férentes températures du domaine ÿ. Le séjour en phase «, pendant le chauffage des 
échantillons, a seulement été de 15 mn, donc trop court pour provoquer un grossissement 
. du grain ou une densification notable. Après refroidissement à la température ambiante, 
ces échantillons ont été plongés dans l’azote liquide, puis rompus. Des répliques au carbone 
des surfaces de rupture ont été préparées et examinées au microscope électronique. 


Tous ces échantillons ont présenté des faciès de rupture apparemment 
intergranulaire, quelle que soit la durée du traitement en Y, du moins 
pour une température de traitement comprise entre g20 et 12500C. On 
n’observe pas d'indice classique de fragilité transgranulaire (rivière), 
ou de modification du type de rupture en fonction du temps de traitement 
(fig. ra et b). On note de plus la présence de « striations », comme dans 
le cas du frittage en x (fig. 2). L’observation de ces microfractographies 
montre que la taille moyenne des « grains » varie de 5 à ro y, alors que 
la micrographie optique révèle que la taille des grains x est de 4o 
à 100 w (fig. 3). Une étude plus détaillée de la propagation de la rupture 
a donc semblé nécessaire pour tenter d'expliquer ces observations contra- 
dictoires. 

‘Dans ce but, des échantillons ont été traités en ÿ dans les conditions 
mentionnées ci-dessus. Ils ont été ensuite polis sur l’une de leurs faces et 
oxydés de façon ménagée afin de former des couches d’oxyde épitaxiques 
colorant les différents grains (*); ils ont enfin été fracturés à la tempé- 
rature de l’azote liquide. Après rupture, les deux parties des échantillons 
ont été rapprochées; l’observation au microscope optique des deux bords 
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Fig. 1 a. Fig. 1 b. 


Fig. 1 a. __ Échantillon fritté 6h à 9300C sous hydrogène (G x 5000). 
Fig. 1 b — Échantillon fritté 48h à 93o°C sous hydrogène (G x 5000). 





Fig. 2. Fig. 3. 


Fig. 2. — Échantillon fritté 48h à 93o°C sous hydrogène (G x 12500). 
Fig. 3. — Échantillon fritté 48h à 93o0C sous hydrogène (G x 120). 


de la fracture montre que celle-ci traverse les grains x finaux (fig. 4). 
I] ne peut donc s’agir d’une rupture intergranulaire classique (puisque 
la micrographie optique révèle une propagation transeristalline de la 
fissure) n1 d’une rupture transgranulaire traditionnelle (puisque la micro- 
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graphie électronique montre la présence de « grains » et l’absence de 
rivières »). Ceci conduit à formuler une autre hypothèse basée sur les 
faits suivants 

— l'observation micrographique plus détaillée de ces échantillons 
montre la persistance des contours des granules de la poudre de départ 
au sein des grains « finaux (‘); 

— les clichés de Debye et Scherrer en retour montrent seulement des 
taches dispersées sur les anneaux, ces taches étant fragmentées. Ceci 
confirme que les grains « finaux sont assez gros et de plus polygonisés (). 





Fig. 4. | Fig. 5. 


Fig. 4. — Échantillon fritté 6h à 93o°C sous hydrogène (G x 300). 
Fig. 5. — Échantillon fritté 20h à 1300o°C sous hydrogène (G x 5000). 


On peut donc supposer qu’à la faveur de la transformation & +, 
les nouveaux grains ÿ formés englobent rapidement plusieurs granules 
encore en voie de soudure. Les joints primitivement situés dans les ponts 
de soudure disparaissent, ou laissent place par endroit à des sous-Joints. 
Il en est de même au passage inverse Y —«. Par suite, la rupture peut 
très bien cheminer au travers des grains & finaux, mais par décohésion 
entre granules; la rupture des ponts de soudure est logique du fait qu'ils 
constituent des zones de moindre résistance (ils sont en effet bordés latéra- 
lement de pores). 

Compte tenu de cette hypothèse, le mode de rupture particulier observé 
ici pourrait être dénommé plus justement « rupture intergranules ». 

Il est intéressant de mentionner que la rupture demeure du type « inter- 
granules » aussi bien si l’on accroît la pression appliquée à la poudre de 
départ (ro t/em* au lieu de-3 t/cm*), que si l’on soumet les frittés à des 
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cyclages répétés de part et d’autre du point À; au cours du frittage. On sait 
que ces deux types d’expériences permettent une accélération de l’élimi- 
nation des pores : 

— dans le premier cas, par diminution de la porosité initiale présente; 

— dans le second cas, par migration des joints et balayage concomitant 
des pores. | 

Ceci permet de conclure que la porosité résiduelle présente n’est pas 
le facteur principal qui conditionne le mode de rupture observé. : 

En dernier lieu, si le traitement en phase Y est effectué à 1300°C ou 
au-delà, le type de fracture devient sans ambiguïté transgranulaire (fig. 5). 
Ce résultat s'explique du fait que l’observation micrographique de tels 
frittés montre que la structure a nettement évolué : porosité fortement 
réduite, joints de grain quasi rectilignes, distribution presque uniquement 
intragranulaire des pores et disparition totale des contours des granules : 
primitifs. Cette évolution est la conséquence d’une réaccélération du 
retrait en haut de la phase Y (*) par suite de l’accroissement très notable 
du coefficient d’autodiffusion en volume. 

En conclusion, on peut dire qu'il existe une température de transition 
dans le domaine y, au-delà de laquelle la rupture de type « intergranules » 
devient transgranulaire (du moins pour une durée maximale du frittage 


de 48h). 


(*) Séance du 17 janvier 1966. 

(:) Mre M. OxLey et G. C1ZERON, Comptes rendus, 256, 1963, p. 3100. 

() Mne M. OxLey et G. C1ZERON, Int. J. Powd. Met., 2, 1965, p. 15. 

(5) G. CizEroN et Mme J. S. Mrrirc, Comptes rendus, 242, 1956, p. 1177. 
(*) G. C1ZERON, Thèse, Paris, 1957. 

(5) G. C1ZERON et P. LAcOMBE, Rev. Met., 53, 1956, p. 8109. 


(Centre de Recherches Métallurgiques 
de l’École Nationale Supérieure des Mines de Paris, 
Go, Boulevard Saint-Michel, Paris, 6e.) 
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MÉTALLOGRAPIIE, — Compression de monocristaux de béryllium parallèle- 
ment à l’axe C. Note (*) de MM. Rocer Le Il4zr et JEax-Micner Durour, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


On a comprimé des monocristaux de béryllium parallèlement à l’axe C entre 
l’ambiante et Goo°C. On n’a pas observé de glissement pyramidal ayant une 
direction hors du plan de base. Les traces observées au- AERsns de 4000C sont bien 


expliquées par un glissement ; 101 x ; { 1120 . 


Le béryllium, fragile à l’ambiante, est ductile au-dessus de 3oo°C. 
Cette transition est communément attribuée à l’apparition d’un nouveau 
mode de glissement dont la direction aurait une composante selon 
l'axe C [('), (°)]. 

On peut vérifier l’existence d’un tel mode de glissement en effectuant 
des compressions parallèlement à l’axe C. En effet, dans ces conditions le 
glissement basal et le glissement prismatique ne peuvent pas se produire 
car il n’existe aucun cisaillement sur les plans correspondants; d’autre part 
le maclage n’est pas possible non plus (il le serait en traction suivant 
l’axe C). Il est par conséquent théoriquement possible de mettre en évi- 
dence un nouveau glissement dans ces conditions. Garber et coll. (*) ont 
déjà effectué de tels essais ct ont attribué l’existence d’une certaine plas- 


ticité au-dessus de 4500C à un glissement }11241< 1123. Cette inter- 
prétation PE hâtive car les plans ,1124\ ne contiennent pas de 
direction € 1123 >. On a donc tenté d’effectuer des expériences analogues 


dans des conditions aussi bien définies que possible. 
Il est essentiel de contrôler avec une grande précision l'orientation des 


échantillons, d’assurer un très bon parallélisme des faces de compression, 
de maintenir une direction de compression rigoureusement perpendi- 


culaire à celles-ci ct enfin d’être en mesure de détecter des déformations 
extrêmement ‘faibles. On a utilisé les diagrammes de pseudo-Kossel (*) 
qui permettent d’atteindre une précision dans l’orientation de 3 à 4 minutes 
d’arc, le parallélisme des faces a été contrôlé à moins de 3 minutes, le montage 
de compression utilisé garantit la direction à quelques ondes enfin la 
mesure des déformations est effectuée à l’aide de capteurs de déplacement 
détectant le micron. 

Les échântillons sont découpés par électroérosion dans des mono- 
cristaux obtenus par la méthode de Czochralski et les faces latérales sont 
polies électrolytiquement. Les observations sont les suivantes : 

— À l’ambiante, les échantillons se déforment élastiquement jusquà la 
rupture qui se produit pour des charges de l’ordre de 120 à 135 kg/mm”. 

— Dans le domaine de température 200-400°C on observe quelques 
traces de glissement dévié et des traces de glissement basal de plus en 
plus ondulées lorsque la température augmente (fig. 1). 
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— Dans le domaine de température 400-6000€ on observe en plus des 
traces signalées plus haut, des traces obliques de direction variable (fig. 2). 

Dans les deux derniers cas ces aspects micrographiques s’observent 
jusqu’à la rupture qui se produit par clivage sur le plan de base et un plan 
prismatique de deuxième espèce du type } 1120, après des allongements 
très faibles. La présence de traces de glissement basal est attribuée au fait 
que l’orientation des échantillons n’est pas parfaite malgré les précautions 
prises (erreurs sur le parallélisme, sur l’orientation, présence possible de 
sous-joints non détectés, etc.). Les autres lignes de glissement observées 
sur la figure 2 ne sont pas des traces de glissement pyramidal de direction 





Fig. 1. — Échantillon comprimé à 3630C. (G x 165.) 


(11237 mais simplement des traces de glissement du type, 101 x} 1120 ». 
Un tel glissement ne devrait pas se produire si les échantillons étaient 
parfaitement orientés mais, de même que pour le glissement basal, de 
faibles désorientations peuvent suflire à l’activer. Cette interprétation 
est fondée sur les faits suivants : 

— Les traces de glissement sont d’autant plus rares que les échantillons 
sont mieux orientés alors que le glissement pyramidal de direction € 1123 » 
ne serait pas affecté par un changement d’orientation de quelques minutes. 

— La limite élastique est extrêmement difficile à détecter ce qui est 
en accord avec une direction de glissement presque perpendiculaire à 
l'effort. 

— Sur des échantillons nettement désorientés (1 à 2°) où une seule 
des directions : 1190 : est possible on observe uniquement des traces 
parallèles à celles du plan de base sur la face latérale de l’échantillon de 
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type :1010!. Sur l’autre face latérale de type :11201 on observe à la 
fois des lignes basales et des lignes obliques. Ceci est en accord avec un 
mélange de glissement basal et de Do onone 101 1. 

— Aucune dislocation de vecteur 41123 > n’a pu être décelée au micro- 


scope électronique dans les lames minces découpées dans des échantillons 
comprimés. 





\ 


Fig. 2. — Échantillon comprimé à 440°C. (G x 165.) 


— Enfin si les traces obliques étaient dues à un glissement pyramidal 
(1123 > ceci signifierait qu’il nécessite des contraintes critiques résolues 
très élevées car les charges appliquées pour les produire dans des échan- 
tillons bien orientés sont très fortes et le facteur géométrique cos Ÿ cos À 
est grand. Or, on observe des traces de glissement analogues sur des échan- 
tillons très désorientés (plan de base à 45°) alors que les contraintes résolues 
sur les systèmes possibles à direction 1193 » sont faibles. 

En conclusion le glissement pyramidal de direction {1123 n’a pas 
été observé dans le béryllium comprimé suivant l’axe C entre l’ambiante 
et 60o0C. Par contre toutes les observations sont en accord avec l’existence 


d’un glissement sur une famille de plans de type ; 101 x! dans la direc- 
tion {1120 ! et qui devient facile à activer à partir de 4oo0C. 


(*) Séance du 24 janvier 1966. 

() D. Mc LEAN, Conférence sur la métallurgie du béryllium, Grenoble 1965. 

() H. Coran, Conférence sur la mélallurgie du béryllium, Grenoble, 109 

() R. I. GARBER, I. A. GiNDix et Yu. V. Suugin, Sov. Phys. Solid Slale, 5, 1963, p. 315. 

() J. M. Durouy, J. P. Poirier, Mme J. ANrouiN et Y. ADpaA, J. Mal. Nucl., 12, 196, 
P- 277 


(Département de Mélallurgie, 
Centre d'Études N'ucléaires de Saclay, B. P. n° 2, 91-Gi/-sur- Y'velle.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE, — Préparation d’une forme pulvérulente très 
active des métaux alcalino-terreux. Application à la polymérisation des 
monomères vinyliques ('). Note (*) de MM. Vicron Sixx, Berxanb Fraxçois, 
Mlle Nicore Maver et M. Jacques Parron. présentée par M. Georges 
Champetier. 


Le calcium, le strontium et le baryum, chauffés vers 11009, forment une fumée, 
lorsqu’on entraîne leurs vapeurs par un courant d’argon préalablement purifié; 
les fines particules métalliques sont ensuite retenues par de la laine de fer ou des 
billes de verre. Sous cettè forme, l’activité des alcalino-terreux est très grande. A la 
dose de r % ils provoquent, dès la température ordinaire, la polymérisation de divers 
monomères : méthacrylate de méthyle, chlorure de vinyle, acrylonitrile, styrène, 
isoprène, avec des rendements élevés. 


Les métaux alcalino-terreux n'avaient pas été utilisés, jusqu’à ces 
dernières années, comme promoteurs de polymérisation (*). Ils sont, 
en effet, inactifs si l’on ne prend soin de les diviser, et, par ailleurs, leur 
surface paraît très sensible à des traces d’impuretés. 

Nous décrirons un procédé nouveau de division à l’état de fines particules 
qui donne d’excellents résultats. Il consiste, en principe, à entraîner la 
vapeur du métal fortement chauffé, par un courant d’argon. Dès que celui-c1 
se refroidit, 1l en résulte une fumée; le métal est ensuite retenu par un 
tampon de laine de fer ou par des billes de verre; 1l peut l’être aussi par 
barbotage dans un solvant inerte, tel que l’hexane. 

La simple distillation dans le vide ne donnerait qu’une masse compacte, 
collée aux parois. 

Afin d'obtenir un métal alcalino-terreux de grande activité, des précau- 
tions rigoureuses s'imposent; elles concernent particulièrement la pureté 
de l’argon. Celui-c1 doit être exempt, non seulement d’eau et d'oxygène, 
mais aussi d'azote; la simple diffusion de l’air au travers de joints en caout- 
chouc suffit à le souiller. D’autre part, la température nécessaire à l’évapo- 
ration du métal atteignant 11000, il faut faire un choix judicieux parmi 
les matériaux. L'expérience nous a montré que les oxydes fondus, tels que 
l’alumine ou la zircone, sont attaqués fortement dans toute leur masse, 
alors que l’acier inoxydable 18/8 résiste parfaitement, pendant des semaines, 
aux vapeurs métalliques. 

Voici la technique que nous utilisons maintenant. La figure 1 représente 
le four et ses accessoires. La nacelle en acier inoxydable (I), contenant le 
métal à vaporiser (J), est placée dans le tube également en « inox » (E). 
Afin d'éviter que celui-ci ne soit attaqué par l’oxygène de l’air, il est entouré 
d’un manchon en « mullite » (D), l’espace annulaire étant rempli d’argon. 
L’étanchéité de cet espace est assurée par deux presse-étoupes (F et F’): 
la tubulure (G) le met en relation avec une pompe à vide par le robinet (M) 
et avec un réservoir d’argon (L). La température du four est maintenue 
constante, grâce au système régulateur K, commandé par le couple (C). 
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Précisons que dans l’appareil en cours de fonctionnement, la nacelle longue 
de 20 cm et haute de 2 cm, contient jusqu’à 100 g de métal brut. 


Le courant d’argon très pur qui entraîne le métal (J) entre par N° et 
sort par N; le circuit qu’il parcourt et les dispositifs complémentaires sont 
représentés sur la figure 2. Après une période de mise en marche, sur 
laquelle nous reviendrons, ce courant, le robinet (7) étant fermé, parcourt 
le cycle (N’, N, 1, 4, N”, 8, N”, 9, 11, N°); il est mû par la pompe (9). 
Les fumées qui s’échappent par (N) sont retenues sur les billes de verre 
de 2 mm de diamètre, qui remplissent aux deux tiers le cylindre en pyrex (1). 
Un second cylindre (4) contenant de la laine de fer, retient complètement 
ce qui pourrait rester de poussière métallique. Le compte-bulle à 


— M EE a 



















À 3 à SAR 






7TTTTT7 7TTTTTTT/ 7 177 


mercure (8) permet d’évaluer la vitesse du courant gazeux qu’on maintient 
à l’allure d’environ trois bulles par seconde. La fiole (12) contient une 
réserve d’argon servant surtout de volant pour la pression; celle-ci est 
indiquée par le manomètre à mercure (13) de dimensions telles que la 
dénivellation puisse varier de — 76 à + 76 cm. 


Lorsque le manchon (1) contient suffisamment de métal pulvérulent, 
il suffit de lui substituer un manchon neuf. L'opération s’effectue faci- 
lement sans rentrée d’air, grâce à la pression intérieure que maintient le 
réservoir (12). 

Lorsqu'on renouvelle la charge de métal brut (J), la mise en marche de 
l'appareil demande des opérations supplémentaires; il faut le remplir à 
nouveau d’argon, et recueillir à part les premières fractions de fumée, 
car elles entraînent des impuretés contenues dans le métal alcalino-terreux 
brut. Après avoir fait le vide par (16), on chauffe le four à la température 
qui sera ensuite celle de la vaporisation du métal; à ce moment on ferme (2) 
et laisse ouverts (3, 5 et 7). Ensuite on laisse pénétrer l’argon très lente- 
ment par (14) en prenant soin de fermer (11, 16 et 18), (10) étant ouvert. 
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De cette façon, le gaz passant sur le métal lui cède son oxygène et son 
azote, tandis que des impuretés se déposent dans (6). Lorsqu’une pression 
supérieure de 1 kg à la pression atmosphérique est atteinte, on ferme (10), 
ouvre (11) et (18), et met la pompe en marche; au bout d’une dizaine de 
minutes seulement, on ouvre (2) et ferme (7). | 
Pour utiliser la poussière métallique contenue dans un cylindre, main- 
tenant séparé de l’appareil, on entraîne son contenu (environ 10 g) par 





Fig. 2. 


un liquide inerte : tétrahydrofuranne, toluène, etc., dans lequel il forme 
une suspension assez stable; la teneur en métal de celle-ci peut donc être 
dosée par acidimétrie. Lorsqu’on veut effectuer un essai de polymérisation, 
il suffit d’en introduire un volume déterminé dans le monomère pur ou 
dilué; la réaction peut être suivie par une méthode dilatométrique. 

_Nous avons rassemblé ci-dessous quelques résultats obtenus avec le 
baryum. 


Concentralions T Ba (%) Rdts 

Monomères. Solvants. (%)- monomère. Durées. (% ). 
Isoprène. Cyclohexane....... 10 40 0,5 30h 90 
Méthacrylate | T.H.F............. 20 25 I I 83 
de méthyle. | Toluène........... 10 40 0,5 14 43 

Chlorure de ({ Néant............ 25 0,5 quelques secondes élevé 
vinyle. 1 THE... .......... 10 25 0,5 oh » 
Acrylonitrile D.M.F............ 20 25 0,5 quelques secondes » 
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Les polymères ont été isolés par précipitation, ils sont solubles dans leurs 
solvants habituels respectifs, et, sauf le polyacrylonitrile jaune rougeâtre, 
de couleur blanche. 

Nous avons déterminé la microstructure du polyisoprène par spectro- 
graphie infrarouge (*), ainsi que celle d’un échantillon obtenu avec le 
calcium, dans des conditions analogues. 


1-4 cis. 1-4 trans. 1-2 3-4. 
Ga Css suseccaus 18 6 0 76 
BAC) 50 TI 0 39 


Le polyméthacrylate de méthyle préparé en solution dans le THF 
possède une structure partiellement régulière, mise en évidence par R. M. N. 


Isotactique. Syndiotactique. Atactique. 


40 | 32 % 28 % 


(*) Séance du 8 novembre 1965. 

(*) Ce travail a bénéficié d’une subvention du Fonds de Développement de la Délé- 
gation Générale à la Recherche Scientifique et Technique. 

(2) N. MAYER, Thèse 3e Cycle, Strasbourg, 1964; J.P. KISTLER, F. SCcHUE, J.P. DoLe- 
ROBBE, A. MAILLARD, M. BRiINi et A. DELUZARCHE, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 3149; 
J. P. KisTLER, 1bid., 1965, p. 764; Thèse 3e Cycle, Strasbourg, 1965; Communication 
au Symposium de Chimie macromoléculaire, Prague, août 1965; J. PARROD, V. SINN, 
B. FRANÇoIS et N. MAYER, Communication au Symposium de Chimie macromoléculaire, 
Prague, août 1965. 

(5) F. CrAMPELLI, D. MorENo et M. CAMBINI, Makromol. Chem., 61, 1963, p. 250. 


(Centre de Recherches sur les Macromolécules, 
6, rue Boussingault, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE STRUGTURALE. — Action du rayonnement Y du “"Co sur l’amidon. 
Évolution de l’élat d'organisation des amidons de Maïs et de Pomme de 
terre irradiés secs et humides. Note (*) de MM. RouEerT CuaRBoXNIiÈRE 


et AxoRé Guiisor, présentée par M. Georges Champetier. 


Les spectres de diffraction des rayons X par les amidons de Maïs et de Pomme 
de terre irradiés, aux états sec et hydraté, par "Co indiquent que l’irradiation, 
jusqu’à la dose de 75 Mrd, n'’altère que partiellement leur structure physique. 
L’eau intervenant dans la structure des amidons hydratés exerce un effet protec- 
teur contre l’action du rayonnement. Les liaisons physiques qui déterminent la struc- 
ture de ces amidons apparaissent plus fragiles au rayonnement dans le cas de 
l’amidon de Pomme de terre. 


Les travaux effectués jusqu’à présent sur l’irradiation y des polyholosides, 
à l’état solide ou en solution aqueuse, montrent que l'effet dominant 
est une dégradation. Pour l’amidon, en particulier, l’irradiation aux doses 
supérieures à 2 Mrd provoque surtout des ruptures de chaînes glucidiques, 
une oxydation avec formation de groupements carbonyles et acides, 
la séparation d’unités glucose et de dérivés du glucose, et la formation de 
gaz (CO: et H;) (‘). | 

La répercussion de l’irradiation sur la cristallinité du grain d’amidon 
n’a été étudiée, à notre connaissance, que par Mishina (?), pour l’amidon 
de Pomme de terre hydraté à 18,5 % et irradié, en présence d’air, à des doses 
comprises entre 10° et 10° roentgens : cette cristallinité diminue lorsque la 
dose dépasse 1,5.10°r, l’altération se manifestant principalement par une 
décroissance de l’intensité de la raie correspondant à la distance réticulaire 
de 16 À, raie qui disparaît complètement pour une dose de 6.10'r. 

Dans le présent travail, nous examinons l’effet de l’irradiation Y sur 
l’organisation de la structure de deux amidons, de type À (maïs) et B (fécule), 
aux états sec et hydraté, afin de tenir compte du rôle important de l’eau 
dans la formation de cette structure (*). 

Pour l’irradiation, 35 à 40 g d’amidon natif, hydraté à 17 % du poids sec 
ou déshydraté à 200C (sous vide, en présence de P:0;), sont enfermés, 
en air confiné, dans des ampoules en verre pyrex scellées (75 cm*). Celles-ci 
sont placées, par groupe de trois, au centre d’une cavité cylindrique irradiée 
par 12 crayons de “Co répartis suivant des génératrices. Cette source 
a une activité de 1100 Ci et elle fournit un champ d’énergie dont l’intensité 
est homogène à + 5 %, dans un espace de 10 cm de diamètre et 9 cm de 
hauteur. Le débit de dose est de 1,9 krd/mn. | 

Les échantillons, irradiés à des doses de 12 à 95 Mrd, sont ensuite examinés 
en diffraction X, d’abord à l’état anhydre (déshydratation préalable des 
échantillons irradiés humides), puis à l’état réhydraté (17 %) qui confère 
aux amidons natifs un taux de cristallinité voisin de la valeur maximale. 
Les diffractogramines sont obtenus au moyen d’un spectrodiffracto- 


546 — Série C | G. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (14 février 1966). 





mètre C. G. R. comportant un monochromateur de Guinier sélectionnant 
la raie K, du cuivre. Les caractéristiques d’enregistrement sont : régime 
du tube : 50 kV et 12 mA; largeur des fentes : 6,25 et 3,25 mm pour le 
L n 9 ne e. e. 
collimateur d’entrée et 3 et 0,5 mm pour le canal antidiffusant; taux de 
comptage : 1000 c/s; inertie : 10s; vitesse du goniomètre : 1° Ü en 4 mn; 
domaine angulaire exploré : 2 à 14° Ü; vitesse de déroulement du 
papier : 5,5 mm/mn; méthode d’enregistrement : transmission à travers 
Goo mg de substance placés entre deux bagues vissées, en polystyrolène, 


AMIDON DE MAIS 


| 
| 





moonlbomdontaebenudouvoloomotonuhonvolannedtunaudunun 
13 12 11 10 9 8 7 6 s 4 3 90 


Fig. 1 


à surface utile de 5 em°, obturées par deux feuilles d’aluminium, sans 
porosité, de o,o1 mm d’épaisseur; rotation de la prise d’essai dans son plan. 

Les résultats essentiels de l’étude des diffractogrammes obtenus, dont les 
principaux seulement sont reproduits, sont résumés ci-après. 

SPECTRES D'ÉTAT ANHYDRE. — Amidon de Maïs. — Le spectre du produit 
irradié sec (la) présente, par rapport au témoin, une diminution de 
l'intensité de la raie de 7036’ et des intensités aux angles Ü inférieurs à 6°; 
cette évolution, perceptible pour 25 Mrd, s’accentue aux doses supérieures. 
Le spectre du rod irradié humide ( b) ne présente pas de différence 
significative avec celui du témoin, jusqu’à 75 Mrd. 

Amidon de Pomme de terre. — Les spectres du produit irradié sec (2 a) 
ou humide (2 b) montrent essentiellement, à partir de 25 Mrd et seulement 
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aux angles Ü inférieurs à 60, une diminution des intensités du domaine 
amorphe, qui ne s’accentue pas sensiblement aux doses supérieures. 
SPECTRES D'ÉTAT HYDRATÉ. — Amidon de Mais. — Le spectre du produit 
irradié sec (1 c) présente uniquement une diminution d’intensité de toutes 
les raies de la fraction paracristalline, décelable dès 25 Mrd et bien carac- 
térisée à 75 Mrd. Pour le produit irradié humide (1 d), les modifications 
sont de même nature, mais moins accentuées et seulement perceptibles 


au-delà de 25 Mrd. 


AMIDON DE POMME DE TERRE 





ouodeonehnndematoanohannlommolomebannntonednutonnn 
5 12 1 10 9 8 7 6 5 


Fig. 2. 


Amidon de Pomme de terre. — Le spectre du produit irradié sec (2 c) est 
profondément altéré dès 25 Mrd. Par contre, l’irradiation du produit 
humide (2 d) ne modifie essentiellement que la raie de 16 À (diminution 
d'intensité); cet effet est déjà perceptible à 12,5 Mrd et s’accentue avec la 
dose, résultats en accord avec ceux de Mishina (?). 

Conczusions. — a. Les modifications spectrales observées après irra- 
diation sont toujours dans le sens d’une diminution de la cristallinité des 
produits. Les groupements oxhydriles des unités anhydroglucose consti- 
tutives des chaînes étant impliqués dans l’organisation de la structure, 
la diminution de cristallinité peut être attribuée, au moins pour une part, 
à la transformation, par l’irradiation, d’une partie d’entre eux en groupe- 
ments carbonyles, la présence d’un atome H fixé à un atome fortement 
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électronégatif étant essentiel pour la formation d’une liaison 
hydrogène. 

b. Des raccourcissements importants de chaînes se produisant déjà 
aux doses inférieures à 1 Mrd (‘) alors que les altérations de l’organisation 
de la structure physique de l’amidon sont encore faibles, il apparaît que 
cette fragmentation ne modifie pas de façon sensible les domaines cristallins. 
Ce fait témoigne de la persistance, entre les fragments de chaînes, de liaisons 
physiques, du type liaison hydrogène, qui conservent l’essentiel du réseau. 

c. La présence d’eau dans l’amidon au moment de l’irradiation diminue 
l'importance de l’action du rayonnement sur la structure physique de 
l’amidon. Cet effet peut être attribué, d’une part, au rôle protecteur exercé 
par l’eau à l’encontre de la formation de groupements carbonyles par 
irradiation (*), d’autre part, au renforcement de la structure paracristalline 
par l’établissement de ponts interoxhydriles avec l’eau : si ce renforcement 
n’est pas assuré avant irradiation (amidon anhydre), la structure ne se 
reconstitue plus intégralement par hydratation ultérieure en phase vapeur. 

d. Toutes conditions égales, la structure de l’amidon de Pomme de Terre 
est plus sensible à l’action du rayonnement Y que celle de l’amidon de Maïs, 
ce qui recoupe les données sur les comportements respectifs de ces amidons 
à l’égard des actions hydrothermiques ou mécaniques. Compte tenu de 
l’absence de différences importantes entre les modifications chimiques 
globales produites sur ces amidons par irradiation, la différence de sensibilité 
de leurs structures au rayonnement implique que les liaisons physiques 
intervenant dans ces structures doivent être plus fragiles dans le cas de 
l’amidon de Pomme de terre. 





(*) Séance du 7 février 1966. 

(') G. O. Puizztps, in Advanees in Carbohydrate Chemistry, 16, 1961, p. 33-36 
(Academic Press, New York and London). 

() A. MisuniNA et Z. Nikuni, J. Agr. Chem. Soc., Japan, 33, n° 11, 1959, p. 931-936. 

() A. GuizBoT, R. CHARBONNIÈRE et R. DRAPRON, Die Stärkc, 13, n° 6, 1961, p. 204-207. 

() C. T. GREENWOOD, Die Stärke, 15, n° 12, 1963, p. 444-448. 

(6) H. Reuscxz, Thèse de Doctorat, Inst. Nat. Rech. Agr., Paris, 1964. 

(5) M.-T. ToziER, Thèse d’ Ingénieur du Conservatoire National des Arts et Métiers, 1965 
(à paraître). 

(F) Ce travail a été effectué dans le cadre du contrat de recherches E 9-(10)-42 (Grant 
Fg. Fr. 108) établi entre l’Institut National de la Recherche agronomique et le Départe- 
ment de l’Agriculture des U. $. A. 


(Laboratoire de Biochimie et Physicochimie des Céréales (I. N. R. À.) 
et Laboratoire de Spectroscopie hertzienne et Diffractométrie X (C. N. R. S.). 
C. E. R. D. I. A., Le Noyer Lambert, Massy, Essonne.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE, — Détermination de la non-stæœchiométrie de l’oryde 
de nickel. Note (*) de MM. Pierre On. GRAvELLE, Gal EL Suosakey 


et Dex Ureaix, transmise par M. Marcel Prettre. 


Une méthode analytique, dérivée de celle de Bunsen-Rupp, est proposée pour 
déterminer la non-stœchiométrie d’oxydes de nickel dont la composition est proche 
de la composition stœchiométrique. Elle permet l'évaluation de la différence 
(2 Ni5=-Nio). 


Le réseau cristallin d’un oxyde semi-conducteur contient des défauts 
réticulaires. Dans le cas de l’oxyde de nickel, semi-conducteur de type p, 
les défauts sont constitués par des lacunes cationiques (!). Cet oxyde 
contient donc un excès d’ions oxygène. Pour chaque anion excédentaire, 
deux cations Ni°* passent à l’état Ni°* car l’ensemble du réseau cristallin 
doit rester électriquement neutre. La détermination de l’écart de la compo- 
sition d’un oxyde de nickel par rapport à la composition stæchiomé- 
trique (Ni**/O*=-—= 1) peut être effectuée au moyen de la méthode de 
Bunsen-Rupp [(*), (*)] qui utilise le pouvoir oxydant des ions Ni** vis-à-vis 
des ions CI. 

Les oxydes de nickel, utilisés dans ce travail, sont préparés pas déshydra- 
tation thermique, sous vide (p—=10"* mm de mercure), de l’hydroxyde 
de nickel à différentes températures [(*), (*)]. Leur composition est proche 
de la composition stæœchiométrique (*). Certains échantillons contiennent 
également des ions étrangers (Lit ou Ga**). La présence de ces ions dont 
la valence est différente de celle des cations du réseau principal peut modifier 
la teneur de l’oxyde de nickel en oxygène excédentaire (‘). 

À la température ordinaire, l’oxyde, seul ou contenant des ions étrangers, 
fixe très rapidement l’oxygène de l’air en quantité très supérieure à la 
quantité d'oxygène excédentaire initial. Sa couleur passe alors de jaune 
vert à noir (°). Pour déterminer la non-stæœchiométrie de l’oxyde de nickel 
de couleur jaune vert, il est donc nécessaire de le conserver sous pression 
réduite. La méthode de Bunsen-Rupp modifiée par Deren et coll. (°) 
s’est révélée non utilisable pour les oxydes étudiés car, d’une part leur 
composition est toujours très proche de la composition stæœchiométrique et, 
d'autre part, certains échantillons contiennent également du nickel 
métallique. En effet, si la température de préparation de l’oxyde est égale 
ou supérieure à 2500C, une fraction de l’oxyde se dissocie avec formation 
du nickel métallique (*). L’oxyde résiduel pourrait contenir néanmoins 
un faible excès d'oxygène (°). 

La nécessité de conserver les échantillons d’oxyde sous pression réduite 
et la présence de nickel métallique nous ont conduit à proposer une modifi- 
cation à la méthode de Bunsen-Rupp. 

CG. R., 1966, 1er Semestre. (T. 262, N° 7.) | Série C — 37 
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1. PRINCIPE DE L’ANALYSE. — L’échantillon d'oxyde est mis en solution 
par chauffage dans l’acide chlorhydrique en présence d’iodure de potassium 
et d’iode. Les ions Ni‘* sont réduits par Cl: : 


NE OI SON /2 CH. 


Le chlore libéré extemporanément déplace l’iode de l’iodure : 


1f2Cb+i- + C-+aifols. 


Comme chaque ion O* excédentaire provoque, dans le réseau de l’oxyde, 
la formation de 2 Ni**, la quantité d’iode formé correspond à la quantité 
d'ions oxygène excédentaires contenus dans le réseau de l’oxyde, en 
supposant toutefois que tout cet oxygène est sous forme d'ions O*-. 

Par ailleurs 1l a été vérifié que le nickel métallique divisé placé dans la 
solution chlorhydrique d’iode et d’iodure de potassium provoque une 
disparition d’iode, l’acide réagissant sur le métal : 


Nibolr — Nit+olt. 
L’hydrogène formé à l’état naissant réduit alors l’iode : 


2+B.:-—- 97 +oit. 


Lorsque l’échantillon d’oxyde de nickel contient à la fois de l’oxygène 
excédentaire et du nickel métallique, toutes les réactions précédentes 
peuvent s’effectuer de façon concurrente. Le résultat final est une augmen- 
tation ou une diminution de la quantité d’iode contenu initialement dans 
la solution suivant que dans l’oxyde utilisé le rapport 2 Ni**/Nïi est supérieur 
ou inférieur à l’unité. Cette méthode ne permet pas de doser séparément 
les quantités de nickel métallique et de Ni** présentes dans l’échantillon 
d’oxyde de nickel, mais elle indique quantitativement l’excès de l’une par 
rapport à l’autre (2Ni°+-Ni). | 

Enfin, comme l'acide chlorhydrique peut contenir une petite quantité 
de chlore, chaque dosage est accompagné d’un essai témoin. 

2. MoDE OPÉRATOIRE. — 1° Mise en solution. — L’échantillon 
(environ rg), préparé par déshydratation thermique, sous vide 
(p = 10° mm de mercure), de l’hydroxyde de nickel, est conservé, sous 
pression réduite, dans une ampoule scellée. Il est introduit dans un ballon 
à rodage de 250 ml, muni d’un tube adducteur permettant l'introduction 
d’azote. Sur ce ballon, est adapté un réfrigérant ascendant surmonté 
d’une soupape de Glockel contenant 10 ml d’une solution saturée de 
bicarbonate de sodium. Un deuxième montage identique sert pour l'essai 
témoin. Les deux ballons et les réfrigérants sont purgés d’air par un 
courant d’azote (ou de gaz carbonique) d’une durée de 10 mn environ. 
5 ml d’iode 0,02 x, 5 ml de IK 10 % puis 5o ml de HCI à 50 % sont 
introduits alors dans chaque ballon par le haut du réfrigérant qui est muni, 
de nouveau, de la soupape. L’ampoule contenant la prise d’essai est brisée 
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par agitation. Les deux ballons sont chauffés au bain-marie (100°C) jusqu’à 
dissolution de l’oxyde (20 mn environ). Ils sont ensuite refroidis sous 
courant d’eau froide pour condenser les vapeurs d’iode. Le contenu de 
la soupape est ajouté à la solution et le réfrigérant est rincé. 

20 Titrage. — L'iode contenu dans le ballon est dosé volumétriquement 
par une solution de thiosulfate 0,02 x. L’indicateur de fin de réaction 
peut être l’empois d’amidon. Cependant la couleur verte des ions Ni** 
rend difficile l'appréciation du point équivalent d’autant plus que la solution 
de thiosulfate est très diluée. Il est préférable d'utiliser une méthode électro- 
chimique comme l’ampéromètre à deux électrodes indicatrices polarisées 
ou plus simplement une variante connue sous le nom de « dead stop 
end point ». | 

3. Calculs. — Suivant que le volume de la solution de thiosulfate utilisé 
pour neutraliser le témoin (n.) est supérieur ou inférieur au volume (n) 
utilisé pour l’échantillon, la différence (2 Ni°+-Ni) des quantités d’ions Ni°* 
et de nickel contenus dans l’oxyde de nickel est négative ou positive. 
La valeur de cette différence, exprimée, selon le cas, en atomes d'oxygène 
excédentaire % moles NiO ou en atomes de Ni % moles de NiO est donnée 
par les formules 
: Ho— 7 


? 


H — 


J; 
f. 





H>n: at. Ni % moles NiO —0,0;4; 





men: at. Ok % moles NO—0,0;4; ; 

p est le poids de l’oxyde et f, le facteur de correction de la solution de thio- 
sulfate = 0,02 \. 

Ces résultats peuvent être exprimés également en pourcentage pondéral : 





. , | . A— 
H>u: 9% O excédentaire 0,016 ——— /; 
te , fo — 
Ho: % Ni — 0,0587 — fe 
3. RÉSULTATS ET DISCUSSION. — Une discussion détaillée des résultats 


contenus dans le tableau I et de leur interprétation sera donnée dans une 
prochaine publication. Il est possible cependant de faire les remarques 
suivantes : 

19 Bien que la précision de la méthode analytique proposée soit 
de 0,004 at O.. (ou Ni) % moles NiO, la reproductibilité des résultats. 
est parfois inférieure (tableau I, cas de NiO préparé à 3002C). Cette impré- 
cision est probablement due à de faibles variations de la pression partielle 
résiduelle d'oxygène au dessus des échantillons au cours des différentes 
préparations. Ces oxydes présentent, en effet, une très grande affinité 
pour l’oxygène et leur couleur.claire, qui va du vert au jaune, vire au noir 
bleuté dès que la pression d'oxygène à laquelle ils sont soumis est de 
quelques 107* mm de mercure (*). 
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TABLEAU I. 


Température 
d'élaboration 


de l’oxyde Oxyde de nickel "4 oxygène AL. OO, AL NI" 
(°C). analysé. excédentaire. umoles NiO. ", Ni. moles NiO. 
200... NiO 0,003 4. 0,016 
NiO — — 0,026 0,033 
NiO + 2at.Li % _ _ 0,033 0,042 
» + 4 » — — 0,030 0,038 
250... 
» <+Io » 0,009 7 0,045 _ _ 
» + 10 » 0,015 0,060 — — 
» +irat.Ga % — _ 0,039 0,049 
NiO — — 0,083 0,106 
300.,. : NiO — — 0,069 0,088 
| NiO + 1rat.Ga % — — 0,174 0,221 


20 Dans le cas de l’oxyde de nickel ne contenant pas d'ions étrangers, 
une température de préparation plus élevée facilite l'apparition de nickel 
métallique et provoque donc un départ d'oxygène. Ce fait a déjà été 
signalé (*). 

30 La présence d’ion lithium dans l’échantillon ne modifie pas sa non- 
stœwchiométrie si le pourcentage de l’addition est faible. Elle favoriscrait 
par contre l’apparition d'oxygène excédentaire si le pourcentage d’impureté 
est plus élevé. 

4° La présence d’ion gallium provoque un accroissement de la teneur 
de l’oxyde de nickel en nickel métallique. 


(*) Séance du 7 février 1966. 

(') G. PArrAvANO et M. BouparT, Advances in Catalysis, 7, 1951, p. 47. 

G. JaANDER et K. F. Jar, Massanalyse, Bd 1, Berlin, 1940, p. 89. 

D. A. PANTONY et A. SipDiQ1, Talanta, 9, 1962, p. 811. 

A. Mer et S. J. TEICHNER, Comples rendus, 236, 195%, p. 1892. 

S. J. TEICHNER et J. A. Morrisox, Trans. Faraday. Soc., 51, 1955, p. 961. 
J. DEREN, J. HABER et J. SLoczyNski, Chemia Analit., 6, 1961, p. 659. 
N. 
R. 
C 


(?) 
() 
(°) 
(°) 
(°) 
(°) PErRAkIS, J. Phys. Rad., 23, 1962, p. 96. 

() P. MARCELLINI, R. E. RaNc et S. J. TEICHNER, Acles du IIe Congrès international 
r la Catalyse, Technip, Paris, 1961, p. 289. 


K 


sur ta 


(Institut de Recherches sur la Catalyse, 
39, boulevard du 11 novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur une phase nouvelle dans le système cobalt-uranium- 
oxygène. Note (*) de M. JEax-Ciaune Bono, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


Préparation et identification par spectre Debye-Scherrer d’une phase cristalline 
CoUO: obtenue, soit par pyrolyse sous vide de la phase CoUO:, soit par réaction dans 
l’état solide entre le bioxyde d'uranium UO; et l’oxyde de cobalt CoO. 


Dans ce système on a signalé l’existence de deux composés CoUO, (*) 
et CoU;:0O,0 (*) obtenus par réaction dans l’état solide, sous atmosphère 
d'oxygène, le premier à partir des oxydes UO; et CoO à 10000C, le deuxième 
à partir de U;O, et Co:0, à 8oo0C. 

Notre étude a été étendue aux réactions dans les systèmes UO:-Co0 
et UO:-Co;0;, en opérant soit sous vide, soit en tube scellé et dans les 
systèmes UO;-CoO, UO:-Co,0,, U:03-Co0, U;,0:-Co:0, en opérant sous 
oxygène ou sous vide. 


Les réactions entre UO; ou U;:0, avec CoO ou Co;:0,, sous atmosphère 
d'oxygène, n’ont mis en évidence que les deux phases antérieurement 


connues CoUO, et CoU;,0,. 


La vitesse de formation de CoUO, est lente; la réaction n’est complète 
à 10000C qu'après 20 h de chauffe. La réaction de formation de CoU;0: 
est très incomplète; au-dessous de 800o0C, on obtient U;,0, en phase forte 
(en proportion supérieure à go %) et CoU;,O,, en phase faible; une chauffe 
de 100 h ne permet pas d’obtenir ce dernier en proportion plus importante. 
Au-dessus de 8o00C, CoU;0,, donne par pyrolyse CoUO;, avec perte 
d'oxygène qui est libéré 


3CoU.0, + 3CoUO, + a U;,O0,+ O. 


Les réactions faites sous vide à goo°C conduisent à la formation d’un 
composé non stæchiométrique CoUO,_.; les pertes de poids dans les 
réactions UO;:-CoO et U:0,-CoO montrent que # est compris entre 0,4 
et 0,9; la structure de ce composé est la même que celle de CoUO, stæchio- 
métrique. Cette pyrolyse est analogue à celle des uranates alcalino-terreux. 


La pyrolyse de CoUO, à rooo°C sous vide donne CoUO:, composé 
nouveau; l’analyse chimique indique que l’uranium est à la valence 4. 
Le tableau suivant donne la position des raies du spectre de diffraction X 
ct leurs intensités relatives. | 


Le nouveau composé CoUO; s’oxyde facilement par chauffage sous 
courant d'oxygène. L’oxydation commence à 300€, elle est complète 
à 8000C; le composé oxydé est la phase non stœchiométrique CoUO, .. 


CoUO; est aussi obtenu par pyrolyse de CoUO, dans l’air, au-dessus 
de 12500C. 
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I I I I 
a(A) L d(A) ï, d (A). L d(A) j' 
6 Re DT m 2,99::.::: tf 1524064 Ê + + A PE f + 
HDI Î 2093.25 Î D O0 su Î OI. sise m— 
SDS F DO F— 1,955: Î 1,582 m— 
BOSS ass Î D PE m LB Î 1,097: 56234 m— 
Fe eur F— DAS ttf 100: m — 1,540..... ttf 
DL TE Douce. ti É:921,52. m — 1603958343 ttf 
3500: F 2,28 rs tf 1 00:33: m — 1,524..... ttf 


Une solution solide cubique, de type fluorine, résulte d’une réaction 
dans l’état solide entre UO: et CoO, au-dessus de 10000C. On voit appa- 
raître au-dessous de 10000, à côté de cette solution solide, CoUO: en 
phase faible; une chauffe prolongée ne permet pas d’obtenir CoUO; en 
proportion plus forte. | 

Nous nous proposons d'étudier les propriétés magnétiques du 
composé CoUO:. 


(*) Séance du 31 janvier 1966. 
(‘) BERTAUT, DELAPALME, FORRAT et PAUTHENET, J. Phys. Rad., 23, 1962, p. 477. 
() C. Brisi, Ann. chim. (Roma), 53, 1963, p. 325. 


(Laboratoire de Chimie minérale, Faculté des Sciences, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur un nouveau séléniure de nickel Ni,Se:. Note (*) 
de MM. J£ax-Pierre Roucue et Pierre LEcoce, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


Un nouveau composé Ni:Se: de structure rhomboédrique Di-R:: a été obtenu 
par diffusion à basse température. 


Le diagramme d’équilibre présente, d’après les différents auteurs [('), (*)], 
les phases semi-métalliques Ni:$Se, NiSe, NiSe:, Ni:Se; et NiSe:. 
Le composé Ni:Se mis en évidence par Foncez-Diacon n’a pas vu son 
existence confirmée par la suite. 

Nous avons préparé par diffusion dans l’état solide des alliages nickel- 
sélénium de différentes compositions. Le mélange de nickel pulvé- 
rulent (99,99 %) et de sélénium (99,999 %) est homogénéisé au mortier 
et scellé sous vide en ampoule de silice. La réaction totale nécessite un 
recuit de 8 jours à 55o0C suivi d’un refroidissement rapide. | 

Les diagrammes de rayons X (anticathode au cuivre) montrent que 
pour des pourcentages atomiques en sélénium compris entre o et 2 % at. 
apparaissent les raies de la solution solide de sélénium dans le nickel. 
De 2 à 4o % at. de sélénium se superpose au diagramme de la solution 
solide un système de raies fixes en position et intensité relatives qui 
caractérise une phase nouvelle. À 4o % at. ce système de raies existe seul. 
Au-dessus de 40 %, un nouvel ensemble de raies se superpose au précédent. 
Il existe de toute évidence une phase contenant 40 % at. de sélénium de 
formule Ni;Se:, phase qui est stable puisque la fusion s’effectue sans 
décomposition. Le composé Ni,Se; n’admet pas d’écarts à la composition 
stæchiométrique. La phase décrite précédemment selon la formule Ni: Se 
correspond vraisemblablement au séléniure Ni, Se. 

Le dépouillement du diagramme de Ni,Se: conduit à une maille pseudo- 
cubique. Or, il a été montré [(*), (*), (*)], que le sulfure Ni:S: possède 
une maille rhomboédrique. Nous avons constaté que le spectre de 
diffraction X de Ni;Se, présente une très forte analogie avec celui de Ni, S:. 
En conséquence, nous avons attribué à Ni,Se: une maille rhomboédrique 
de type D;-R:; avec les paramètres 

4 = 4,240 + 0,002 À, 
% — 90° 4. # 4 

La maille comporte un groupe Ni: Se, ce que vérifie l'excellente concor- 
dance entre la densité calculée (d; = 7,25) et la densité mesurée (d: — 7,33). 

La position des atomes de nickel et de sélénium est donnée par le 
tableau suivant (‘) 

OU M NDS Sir, 


5 
9 


DNES fase, cd N/2,d td 1/8: 
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Diagramme de poudre Ni; Se:. Rayonnement K; du cuivre. 


Indices 

LATE h, À, L. se Lac Re Lac 
270204 100 4,238 6 4,238 66 m 14,8 
3,040, 10 I 3,0163:. 3,0162 F 39,8 
3,090::%:24: 1 1 O 2,978 6 2,978 5 M 31,6 
5073 esse 111 2,456 5 2,456 28 III 13,9 
1095 III 2,417 05 2,416 99 M 19,7 
5,083%5-s56e 2 OO 2,1191I 2,119 3 F 54,7 
G390%isuuss 2 O0 1 1,905 15 1,905 19 YF 41,5 
0428 :iuvuxs 2 I O 1,8859 1,8861 F 40,9 
7,000..,.... 2 T I 1,9415 1,79414 m . 12,4 
De CPE 2 I I 1,734 1 1,754 0 T.F 100 
DH eee 2 I I 1,712 4 1,7125 F 71,4 
dr TOO ee 2 O 2 1,508 2 1,5080 Î 8 
8,300: 4 2 2 2 0 1,4890 1,485 2 Î 7,2 
8,806,...,.. 300 1,4132 1,4129 t.f 4,2 
Pal isdes 301 1,345 2 1,3454 m 12,8 
D 300 ser. 3 1.0 1,3351 1,335 33 m 12,6 
Délire 3 1 I 1,285 5 1,285 35 Î 6,7 
D, 07Birsvcss ST 1 1,26751 1,267 8 Li 3,3 
10842 3 O 2 1,1821 1,182 4 m 14,8 
10,995......, 3 O 2 1,1685 1,1688 m 14,2 
11/9002 veurs 9: T 2 1,13797 1,1379 M 15,6 


Le calcul des intensités de raies de diffraction avec x —1/4 conduit 
à des valeurs en bon accord avec les résultats expérimentaux. 
Il est également possible d'envisager une maille hexagonale avec les 


paramètres 
u = 6,033 À, 


CT 7,207 Â. 


L'étude du paramagnétisme de Ni;Se: est en cours et complétera cette 
recherche cristallographique. 


* 


Séance du 7 février 1966. 

G. R. Levi et BARONI, Z. Krist., 1935, p. 92-210. 

F. GRoNVOLD et KE. JACOBSEN, Acta Chem. Scand., 10, 1955, p. 1440. 
M. A. PEAcocKk, Amer. Mineral., 32, 1947, p. 484. 

(*) Von A. WESTGREN, Z. anorg. allgem. Chem., 239, 1938, p. 82. 

(5) G. PANNETIER et J. C. ABEGG, Bull. Soc. chim. Fr., 1, 1961, p. 186. 
(6) International Tables par X-Ray cristallography, 1, 1952, p. 260. 
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(Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences d'Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE MINERALE, — Action de la vapeur de lühium sur le graphite. Note (*) 
de Mlle Micuëre Bacoux, MM. Daxiez Guéraub et Auserr IÉérour, 
présentée par M. Maurice Letort. | 


L'action de la vapeur de lithium sur le graphite a permis d’obtenir les composés 
d'insertion LiC: jaune, du premier stade; LiC;, pourpre et LiC:, bleu, du deuxième 
stade; LiC:: bleu noir, du quatrième stade; LiC:» noir, du huitième stade. 


En 1955, l’un d’entre nous obtint, par action directe de la vapeur de 
lithium sur le graphite, des produits qui réagissaient sur l’eau en dégageant 
un mélange d’acétylène ct d'hydrogène. La présence d'hydrogène et la 
coloration des produits permettaient de conclure à l’insertion du lithium 
dans le graphite. Dans ces premières expériences, la teneur en acétylène 
des gaz croissait de façon régulière avec la teneur en lithium du graphite ("). 

De nouvelles recherches entreprises à partir de 1964 à l’aide d’un appa- 
rcillage plus perfectionné nous ont au contraire montré que le 
rapport C:H,/H; peut varier dans de larges proportions pour une même 
valeur du rapport Li/C. On est ainsi conduit à admettre la formation 
parallèle de carbure Li:C; et de composés d'insertion. L’étude radio- 
cristallographique confirme cette hypothèse, mais le carbure n’est déce- 
lable qu’à des concentrations notables en raison de sa dispersion et du 
faible facteur de diffusion de l’atome de lithium. 


Nous avons fait état de ces résultats lors du Colloque national sur les 
Carboncs en septembre 1965 et signalé l’existence de plusieurs composés 
d'insertion, dont l’un du premier stade. Au cours de ce Colloque L. Bonnc- 
tain a rappelé la préparation récente de composés d’insertion par réaction 
sur le graphite de complexes naphtalènc-lithium ou diphényl-lithium 
en solution dans le tétrahydrofurane [(?), (*)]. Les produits LiC.:, et LiC;, 
obtenus par cette voie indirecte différent des nôtres à la fois par leur 
composition ct par leur diagramme de rayons X. 

Plus récemment, Juza et Wehle (*) opérant comme nous par réaction 
directe de la vapeur de lithium sur le carbone, ont préparé les produits 
suivants, de structure hexagonale : 

LiC;, jaune laiton, du premier stade, de paramètres 


“= 4,200 À et. c— 3,73;À; 
L1C;:, « cuivre foncé » du deuxième stade, avec 

a = 4,294 À et CE 702 À: 
LiC:+, bleu acier, du troisième stade, avec 


# " #. 
AZ 4,23 À el = 10,4: À. 
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La publication de ces résultats nous amène à préciser l’état actuel de 
nos recherches. | | 
Nous obtenons, à partir du graphite de Ceylan purifié à 3 o00°C dans 
le chlore et refroidi sous argon, des produits contenant, outre le carbure, 
un ou, plus fréquemment, deux ou trois composés d'insertion. 
L'étude aux rayons X (diagrammes de poudre) et l’analyse chimique 
permettent de distinguer les phases suivantes, hexagonales : 
LC, jaune laiton, du premier stade, de paramètres 
a—=4,28À et c—=3,70 \; 
LiC:, pourpre, du deuxième stade, avec 
a=5,40 À et c= 7,05 À; 


LiC:, bleu noir, du quatrième stade; 
LiC;, noir, du huitième stade, 
les deux dernières phases ont des périodes d’identité selon l’axe c de 13,75 





Structure hexale. Structure ennéale. 


et 27,05 À. Dans toutes ces phases, les feuillets encadrant une couche de 
lithium sont distants de 3,70 À. 

La série de nos composés rappelle celle qu’on observe avec les alcalins 
lourds : le passage de la phase LiC; de structure hexale (voir figure) à la 
phase LiC,,, de structure ennéale s’effectuerait de la même manière 
que le passage des phases octales MC; aux phases duodécimales MC:, : 
suppression d’une couche insérée sur deux et de l’atome central de chaque 
hexagone des couches restantes. 

Ces résultats s'accordent pratiquement avec ceux de Juza ct Wehle 
en ce qui concerne le produit riche en C; mais différent pour les phases 
plus pauvres en métal, sans être forcément contradictoires. Il semble 
bien, en effet, qu’à un même stade puissent correspondre des produits 
de composition et de structure différentes. Ainsi, nous avons obtenu, 
à plusieurs reprises, une .phase bleu acier, appartenant comme LiC;, 
au deuxième stade, avec les mêmes écartements des feuillets graphitiques, 
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mais qui en diffère par sa composition : formule approximative LiC:, — 
et par son diagramme de rayons X. Dans ce composé les distances C — C 
dans les plans graphitiques semblent avoir repris leur valeur habituelle, 
alors qu’elles étaient légèrement dilatées dans les autres phases. 

Notons enfin que d’après Hennig (*}), pour obtenir l'insertion du lithium 
dans le graphite il faut opérer en présence d’éléments étrangers, tels l’hydro- 
gène et l’oxygène. D’après nos expériences, certaines impuretés semblent, 
en eftet, influer sur l'insertion du lithium. 


(*) Séance du 7 février 1966. 
(') A. HÉRoLD, Bull. Soc. chim. Fr., 1955, p. 999. 
(?) C. STEIN, J. POouLENARD, L. BONNETAIN et J. GoLE, Comples rendus, 260, 1965, 
p. 4503. 
(5) J. Goe et C. STEIN, Comptes rendus, 260, 1965, p. 6351. 
(+) R. Juza et V. WueLe, Nalw., 52, n° 20, 1965, p. 560. 
(5) G. R. HENNING et L. MEYER, Phys. Rev., 87, 1952, p. 459. 


(Laboratoire de Chimie minérale industrielle 
de la Faculté des Sciences, 1, rue Grandbille, Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Ozxydation du monocarbure d'uranium par l'oxygène 
entre 800 et 1000€. Note (*) de MM. Craune Moreau ct Josrru 
Purivror, transmise par M. Louis Néel. 


La réaction de l’oxygène pur sur un carbure d’uranium de formule UC:»: fondu 
par bombardement électronique est étudiée par micrographie entre 800 et 1o00°C. 
L’épaisseur e de carbure consommé, celle e” de l’oxyde formé (dont le facteur 
d'expansion apparent dépend de la température) croissent selon une loi para- 
bolique : les constantes de vitesse correspondantes k et k’ sont liées à la pression 
de l’oxygène par les expressions À — Ap/(1 + Bp) et k’ — A’p/(1 + B’p). L’énergie 
d'activation de la réaction est de 25 kcal/mole). 


Une Note précédente (*) a montré que l’oxydation du monocarbure 
d'uranium par l’oxygène, entre 55o et 8000C, conduit à l’oxyde U:O:, 
selon une loi linéaire. Sa constante de vitesse k, est liée à la pression du 
gaz par la relation k—(Ap/i<+ Bp)'° ce qui permet de supposer un 
régime diffusionnel des ions O* dans une couche couvrante d’épaisseur 
constante, probablement identifiable avec celle, très mince, de dioxyde UO: 
discernable au contact immédiat du monocarbure. L’oxygène moléculaire 
peut parvenir aisément à ce niveau grâce à la texture feuilletée, paral- 
lèlement aux faces de l’échantillon, de l’oxyde U;:0, formé. Cette texture 
devant vraisemblablement se modifier aux températures plus élevées, 
nous nous sommes proposé d'examiner la cinétique de la même réaction 
entre 800 et 10000. | 

Les progrès réalisés dans la fusion des alliages uranium-carbone par 
bombardement électronique (?) ont rendu possible l’utilisation d’un produit 
élaboré par cette technique; sa composition correspond à la formule UG:,0: 
et sa teneur en oxygène est de o,1 %. Les échantillons sont taillés en 
forme de parallélépipèdes et soumis à l’action d’un courant gazeux 
d'oxygène dilué par de l’argon. 

L’avancement de la réaction a été suivi en fonction du temps à diffé- 
rentes températures et pressions, en mesurant directement l’épaisseur e 
du carbure consommé et l’épaisseur e” de l’oxyde formé. 

Ce dernier produit possède encore, comme l’ont montré les examens 
radiocristallographiques, une composition variable allant de UO:, au 
contact du carbure, à U;,O, en surface. Mais, à la différence de ce qui 
avait été observé aux températures moins élevées, sa texture est carac- 
térisée par des lignes de pores s’ordonnant perpendiculairement au 
substrat (fig. 1). 

La figure 2, où sont représentées les courbes e*=f{t) et e’*— f"(t) 
résume les résultats obtenus sous une pression partielle p,, de 20 mm 
de mercure, la pression totale étant égale à 1 atm. Elle montre que la 
loi suivie est ici parabolique pendant toute la duréc des expériences 


e— kl; e?= b'4{. 
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Fig. 1. — (a) Produit formé à r0o000C (G X 100); (b) Produit formé à 700°C (G X 100). 


À partir de ces courbes et des constantes de vitesse k cet k” qu’elles 
permettent de calculer, on a construit sur la figure 3 les diagrammes 
d’Arrhenius correspondants; les vitesses de croissance des deux épaisseurs e 
et e” varient avec la température ct possèdent chacune une énergie d’acti- 
vation bien définie : 2 

E = 25 kcal.mole-' pour la couche de monocarbure consommé; 

E’= 16 kcal.mole”' pour celle du produit formé. 

En fait, bien qu’en cinétique hétérogène la définition d’une énergie 
d'activation présente certaines difficultés de principe, il est très probable 
que c’est la première de ces valeurs qui doit être retenue pour caracté- 
riscr la réaction étudiée. 
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La seconde au contraire dépend, non seulement de la réaction elle-même 
mais encore du facteur d'expansion apparent z — e’/e qui varie de 2,5 
à 1,8, quand la température s'élève de 800 à r0000C, en suivant lui-même 
une loi de type Arrhenius. 


e2el e’2(mm?) Iproduit formé=e" 
oUC disparu = e 


4000" 


40 950€ 
900 
850° 
600° 


TT, fe 1000"C 
950°C 

900°C 850°C 
2 —— OO 








0 —. | 1 2 ttheures 





01 
0,05 5 
0,01 Clos 

0,7 08 0,9 1/+ -10- 





Fig. 3. 


Ces observations ont été complétées en examinant l'influence de la 
pression partielle d'oxygène sur la cinétique de la réaction. On a fait 
varier cette pression de 20 à 4oo mm, la pression totale du mélange étant 
toujours de 1 atm et la température de goo°C. 

On constate que la réaction suit une loi parabolique à toute pression 
et que les constantes de vitesse À et À’ peuvent être représentées en 
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fonction de la pression p par les expressions suivantes : 
re ; K'— 2 
1+ Bp 1+ D'p 


U— 


comme le montre la figure 4. 

Ces résultats s’accordent avec l’hypothèse d’une relation entre la vitesse 
d’oxydation et la quantité de gaz adsorbée préalablement. 

Notons enfin que le facteur d'expansion apparent z est pratiquement 
indépendant de la pression; il ne varie en effet que de 2,41 à 2,59 quand 
celle-c1 croît de 20 à 400 mm. 

En résumé, la cinétique d’oxydation du monocarbure d'uranium, linéaire 
de 5oo à 8000, devient parabolique à partir de cette température, l’évo- : 





lution de texture du produit formé ne permettant plus au gaz de pénétrer 
librement jusqu’à l'interface réactionnelle. En fait, la transition du régime 
linéaire au régime parabolique n’est pas aussi nette que l’indiquent les 
valeurs ci-dessus : Elle semble dépendre de la composition des échan- 
tillons de carbure et s'étendre au moins sur une centaine de degrés (700- 
8000C). Ce domaine de température correspond sans doute à une modi- 
fication des conditions de frittage naturel de l’oxyde engendré. Cependant, 
l'énergie d'activation reste à peu près constante, quelle que soit la loi 
cinétique entre d5o et 10000C : il a été en effet vérifié que pour l’échan- 
tillon étudié ici en régime linéaire (5oo à 700°C) elle est de 24 kcal.mole-". 
Le processus essentiel de cette réaction, déterminant cette grandeur, 
consiste donc vraisemblablement, quelle que soit la température, en une 
diffusion d’anions O?" au voisinage immédiat du carbure à travers une 
couche étanche de dioxyde plus ou moins stæchiométrique. 

(*) Séance du 24 janvier 1966. 

(") J. Besson, C. Moreau et J. Pnizippor, Comptes rendus, 258, 1964, p. 4079. 

() P. L. Bzum et J. DEvVILLARD, Symposium on carbides in nuclear energy, Harwell, 
1963, p. 753. 

(Centre d'Études nucléaires de Grenoble, B. P. n° 269, Grenoble, Isère.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. Synthèse d'acétals de glyoxals à partir du diéthoxy- 
acétonitrile. Note (*) de M. Ravuoxo Durou et Diurrri Savosriaxorr, 
présentée par M. Paul Pascal. 


Nous avons étudié une synthèse des acétals de glyoxals à partir du diéthoxyacéto- 
nitrile et d’un certain nombre de dérivés organomagnésiens mixtes. 


IT nous a semblé intéressant d'utiliser le diéthoxyacétonitnile qui cest 
l’acétal diéthylique du glyoxynitrile pour la préparation, par une synthèse 
magnésienne, d’acétals de glyoxals, dont on ne connaît que relativement 
peu de préparations directes [('), (*), (”), (*")]. En effet, ces acétals peuvent 
être formés, soit par action d’organomagnésiens sur des dialcoxyacétyl- 
pipéridines [('), (*), (**)], soit par action du chlorure de nitrosyle sur les 
méthylcétones en présence d’alcool (*). Ils peuvent également être préparés 
par acétalisation de glyoxals obtenus par oxydation des cétones (*). 

Nous avons fait réagir un certain nombre de dérivés organomagnésiens 
mixtes sur le diéthoxyacétonitnile 

RMgX + (CG 11:0);> CII—CAN es (C1, 0), CII —C—R 


20 


[l 
O 


Pour cela nous avons préparé le diéthyoxyacétonitrile d’après Me Elvain (*), 
par une méthode qui consiste dans une première étape à faire l’ammono- 
lyse du diéthoxyacétate d’éthyle, puis à déshydrater le diéthoxyacétamide 
obtenu par l’anhydride phosphorique en présence de triéthylamine, 
| O 
Nu, | 
(ŒLO),CH—CO,Et —ÿ> (E10),CH-—C-—NII, + EtOII 
uq 


O 
(E10):CN—C—NIL _ (ELO ), CII—C=N 
Ce nitrile peut être préparé également par une méthode plus simple (*) 
consistant à faire réagir l’acide cyanhydrique à 1502 sur l’orthoformiate 
d’éthyle. 

MoDE OPÉRATOIRE. — 1. Diéthoxyacétonitrile. — Le diéthoxyacéto- 
nitrile a été préparé d’après (*) en deux étapes. Rendement par rapport 
au diéthoxyacétate d’éthyle de départ : 77 %. 

Analyse : Ci NO: 120, calculé %, C 55,85; II 8,52; N 10,85; trouvé %, 
C 55,65; H8,73; N 10,84. 

2. Acétals de glyoxals. — Dans tous les cas le mode opératoire est le 
même : à environ o,2 mole d’organomagnésien RMgX en solution dans 
l’éther (les concentrations des magnésiens utilisés varient entre 1,0 
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TABLEAU I. 


R- Dee 
[ 


O OEt 
Température Analyse (%). 
d'ébullition ES | Ab 
(°C/mm Hg) €. EE ne d3 Ry 
CR Rd t RS EE une tro uvé TE EE me 
R. trouvé. litt. (%). trouvé. calculé. trouvé. calculé. no. Hitt. trouvé. litt. troué. calculé. 
Col: 98-100/55 62-68/1012 80 60,16 60 9,98 10 1,408 — 0,929 — 42,1 41,8 
| (9) | 
Iso-C: H5.... 103-104/:5 — 79 61,98 62,07 10,35 10,34 1,408 LE 0,910 = 47,1 46,4 
n-C; H:..... 104-107/9 222/100 94 65,47 65, 34 10,97 10, 89 1,420 1,427 0,913 0,912 56,1 55,6 
94/8 (7) () (°) 
n-C:H:;..... 126-1 30/1011 — 94 68 ,03 67,82 11,30 11,40 1,426 — 0,886 — 66,6 64,9: 
Ceklissivurs 135-136/1° 129-132/: 80 69,37 69,23 7,69 7,50 1,505 1,4998 1,040 1,044 59,2 58,17 
[C), E)] () () 
Cs Hit cyclo-  108-113/1 É:,: 850 95 67,29 67,39 10,40 10,28 1,448 nÿ°1,4435 0,961 — 60 58,0 
hexyle.... (s) (°) 
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et 1,9 mole/kg) on ajoute, en agitant, 0,1 mole (12,9 g) de diéthoxyacéto- 
nitrile en solution dans 150 ml d’éther anhydre. L’agitation est maintenue 
pendant 1 h après la fin de l’addition, puis le mélange réactionnel aban- 
donné 12 h à la température ambiante. 

L’hydrolyse est effectuée en versant le milieu réactionnel dans une solution 
de 50 g de NH;CI dans 200 ml d’eau. La solution obtenue étant à pH 0, 
est ensuite acidifiée à pH 2-3 par de l’acide chlorhydrique concentré 
et agitée environ 1 h. Il est indispensable d’acidifier la solution car en 
miheu basique la cétimine nd est stable et soluble dans 


, NH 
l’éther, toutefois 1l faut éviter un milieu trop acide qui risquerait d’hydro- 
lyser partiellement la fonction acétal. 

La phase éthérée est ensuite isolée, puis la phase aqueuse est extraite 
deux fois avec 250 ml d’éther, les fractions éthérées réunies et séchées 
sur Na:S0O,, l’éther chassé et les produits obtenus distillés sous vide. 
Les rendements sont excellents (80 à 95 %). | 

Les résultats obtenus sont réunis dans le tableau Î. 


(*) Séance du 7 février 1966. 

(') E. PoprEeBaRac et coll., J. Med. Chem., 6, 1963, p. 283-288. 

(®) H. A. STANSBURRY et D. T. MANNING, J. Org. Chem., 26, 1961, p. 3755. 
() H. L. Rizey et coll., J. Chem. Soc., 1933, p. 1875. 

(‘) Mc Ezvain et coll, J. Amer. Chem. Soc., 69, 1947, p. 266r. 


(5) J. G. ERIKSON, J. ‘Amer Chem. Soc., 73, 1951, p. 1338 et U.S. P. 2.519.957, 14Y50. 
() H. D. Daxix et H. W. DupLey, J. Chem. Soc., 105, 1914, p. 2457. 

(7) EH. R. HENZE, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1954, p. 4580. 

(8) J. V. Torrey et coll., J. Org. Chem., 6, 1941, p. 289. 

(*) B. D. TIFFANY et coll., J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 1682. 

(4) À. Wouz et M. LANGE, Ber., 41, 1908, p. 3612. 


(Laboratoire de Chimie de l’École Normale Supérieure, 
et Laboratoire de Mécanismes de Réactions 
associé au Centre National de la Recherche Scientifique, 
24, rue Lhomond, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Transposition de Cope des éthane-diols a, «’-dié- 
thyléniques du type R—CH—CH—CH(O0OH)—CH (OH)—CH=CH—R. 
Note (*) de MM. dosseuix Cuucue et Josepx Wiguanx, transmise par 


M. Charles Dufraisse. 


La séparation et l’étude des différents isomères obtenus par transposition ther- 
mique des glycols bisecondaires symétriques «, «’-diéthyléniques (R — CH: ou G: Hi) 
montre que la réaction s’effectue par l'intermédiaire d’un état de transition dans 
lequel les atomes de carbone des systèmes hexadiéniques prennent une conforma- 
tion chaise. Ces résultats sont confirmés par les données thermodynamiques. 


La transposition de Cope (‘) a été très étudiée ces dernières années; 
en particulier S. A. Berson et M. Jones ont récemment (*) proposé le 
terme de réarrangement « oxy. Cope » lorsque le système hexadiénique 1-5 
de départ possède un substituant OH placé en position 3. Les exemples 
décrits appartiennent tous à des séries bicycliques; nous avons réalisé 
la transposition en série alicyclique de glycols de type I (substituants OH 
en position 3 et 4). 


Urion (*) a montré que les glycols diéthyléniques du type I se trans- 
posent sur alumine vers 300°C pour donner un aldéhyde cyclopenténique. 
Un mécanisme de transposition a été proposé par l’un d’entre nous faisant 
intervenir le catalyseur (*). Säns catalyseur la réaction n’a pas lieu (*). 


Nous avons; pu réaliser cette transposition thermiquement (chauffage 
prolongé à 240-2609 du glycol dans un ballon sous un vide tel que le produit 
de transposition distille au fur et à mesure de sa formation) avec de bons 
rendements : 40 % pour R—H, CH; et pratiquement quantitatif pour 
R=—C;H;. D'autre part la transposition du diméthyl-1.2, divinyl-1.2 
éthane-diol conduit à l’octanedione-2.7. 


La formation de l’aldéhyde cyclopenténique IV s’interprète aisément 
en admettant dans une première étape un réarrangement de Cope [(?)}, (*)] 
qui conduit à Il, forme énolique de l’aldéhyde adipique disubstitué III; 
cet aldéhyde III, dans une deuxième étape, se cyclise par crotonisation 


interne. 
R R R R | 
hu ne 
de d CHO CHO | | 
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L'aldéhyde cyclopenténique disubstitué IV possédant deux carbones 
asymétriques peut exister sous forme cis ou trans. La séparation et l’iden- 
tification des isomères obtenus nous a permis de préciser le mécanisme 
de cette réaction. Nous avons isomérisé : 


— un mélange à 50 % environ des isomères méso et racémique (‘) 
du divinyl-glycol (R = H) et du dipropényl-glycol (R — CH:); 

— l'isomère méso du distyryl-glycol : F 1560C (R = C;H;) et l’isomère 
racémique du distyryl-glycol : F 1080,5 (R — C;H.). 


Les résultats sont les suivants : 
R = H : formyl-1 cyclopentène (un seul isomère possible); 
R = CH; : diméthyl-4.5 formyl-1 cyclopentène cis : 24 %, trans : 76 %; 


R= CH; : diphényl-4.5 formyl-1 cyopentène trans, quel que soit 
l’isomère de départ. 


Bien que différents, ces résultats sont très proches de ceux obtenus 
lors de l’équilibration sur charbon palladié en présence d'hydrogène de 
dérivés cyclopentaniques disubstitués [R— CH; (’) et R—C;H; (*)]. 


R 
Fr ne 
R R | 


A 2500C, lorsque R = CH;, l’isomérisation du diméthyl-cyclopentane 
trans conduit à un mélange contenant 17,8 % de cis et 72,2 % de trans. 
A xrro0C, l’équilibre à partir du trans-diphényl-cyclopentane s’établit 
comme suit : 2,99 % de cis et 07,01 de trans. La différence d’énergie libre 
entre les deux isomères est de 1,76 kcal/mole pour R—CH; et de 


2,3 kcal/mole pour R = CH; à 25°. 


L’aldéhyde IV étant prélevé au fur et à mesure de sa formation, Îla 
composition du mélange d’isomères traduit assez justement la compo- 
sition du mélange au moment de sa formation, d’ailleurs nous avons 
montré qu’un chauffage prolongé (12 h) à 2500C ne modifie pas la compo- 
sition d’un mélange enrichi en l’isomère cis (R = CH;). 


L 


D'autre part si nous envisageons un mécanisme à quatre centres (°), 
les six atomes participant au réarrangement disposés sous forme chaise, 
nous constatons : 1° que la configuration de l’isomère obtenu doit être 
indépendante de l’isomère de départ (vérifié pour le distyryl-glycol) et 
que, 2° la transposition doit conduire préférentiellement à l’aldéhyde 
adipique disubstitué racémique III a, car l’état de transposition Ila 
(deux radicaux R en positions équatoriales) est moins encombré que IT 
(radicaux en positions axiale et équatoriale), puis à l’aldéhyde cyclo- 
penténique trans IV a. Le stéréochimie de la réaction est confirmée par les 
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données thermodynamiques; ainsi si nous admettons la valeur de 1,61 kcal 
pour les différences d’énergie libre entre IT a et IT b (R— CH), valeur 
trouvée (*) pour les deux isomères du diméthyl-1.2 cyclohexane à 250, 
le calcul montre que II doit être représenté à 250° par des pourcentages 
de 1Ia et de II b, voisins des 74 et 26 % trouvés expérimentalement 
pour [Va et IV b. 


Un mécanisme à six centres (forme bateau) conduirait préférentiellement 


à l’isomère cts. 
R 
H 
CHO 








R IVa 
e . 
; - CHO 
m = = 
éso R1=R2 =-0H H 
R3=R4 =H n , R _. R 
racem Ri=R4=0H R CHO 
Ro =R3 =H R R R 
Ib . Ib IVb 


Ün mécanisme de transposition par coupure homolytique du glycol 
selon le schéma A (‘") semble exclu (formation du radical libre mésomère, 
soudure de deux radicaux) car il favoriserait la formation de l’aldéhyde 
adipique méso moins encombré et par suite, l’aldéhyde cyclopenténique cts, 
or ce dernier ne se forme pas lorsque R = C4 H;. 


(A) R—CH—CH—CH—CH—CH=CH-R -> 2R—CH—CH—[CH 
| 
OH OH OH 
R—CH—CH,—CHO 
= 2R-—CII—CH,—CHO —+ | 
R—CH—CH;—CHO 


La structüre formyl-cyclopenténique de tous les isomères est établie 
par infrarouge : bandes Y,-» et co respectivement vers 1675 et 1615 cm”, 
par ultraviolet (‘*) : À vers 239 mu caractéristique du groupement 
formyl-cyclopentène et résonance magnétique nucléaire : un hydrogène 
aldéhydique singulet ou très faiblement couplé et un proton éthylénique. 


Les structures cis et trans des diméthyl-4.5 formyl-r cyclopentène 
séparés sur colonne Haage, ont été établies par résonance magnétique 
nucléaire : le déplacement chimique vers les champs faibles par rapport 
au tétraméthylsilane est plus faible pour le dérivé cis (ôcn,— 63 et 70,5 c/s) 
que pour le dérivé trans Ôcn,— 72 et 75,5 c/s en accord avec les résultats 
obtenus pour les cis et trans tétraméthyl-2.2.4.5 dioxolanes (‘?). De plus, 
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le dérivé cis possède un point d’ébullition (É:5 660C) plus élevé que le 
dérivé trans (É:: 620C) (*) et un temps de rétention plus grand en chroma- 
tographie de partage en phase vapeur. 


Trans : dinitro-2.4 phénylhydrazone, F 157-1580C; semicarbazone, 
F 180-1810: | cs 


Cis : dinitro-2.4 phénylhydrazone, F 163-1639,5; semicarbazone, F 202- 
2030,5. 


Les analyses sont en accord avec les formules correspondant à ces 
dérivés. 


La structure trans du diphényl-4.5 formyl-1 cyclopentène est établie 
également par résonance magnétique nucléaire (*). Nous avons préparé 
l'alcool éthylénique correspondant par hydrogénation à l’aide de l’hydro- 
borure de potassium pour déplacer le proton éthylénique qui apparaissait 
dans le domaine de résonance des protons benzéniques; la bande benzé- 
nique de cet alcool, très fine, est caractéristique d’une structure trans (*). 
D'autre part, l'étude comparée du déplacement chimique des protons CH 
portés par le carbone en 2 des phényls avec celui de l’isomère cts, préparé 
par ailleurs (*), permet d’arriver à la même conclusion. 


Trans : dinitro:2.4 phénylhydrazone, F 239-2400C. 


(*) Séance du 17 janvier 1966. 

() A. C. Cope et E. M. Harpy, J. Amer. Chem. Soc. 62, 1940, p. 441. 

() J. A. BERSON et M. Jones, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 5017 et 5019. 

(5) E. UrioN, Ann. Chim., 1, 1934, p. 5. 

(*) J. WIEMANN et SA-LE-THI-THUAN, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 1537, Comptes 
rendus, 246, 1958, p. 2903. 

(5) W. von E. DoErinG et W. R. RoTx, Tetrahedron, 18, 1962, p. 67. 

(5) Dosage effectué par R.M.N., J. WIEMANN, G. DANA, SA-LE-THI-THUAN et 
M. BraM1, Comptes rendus, 258, 1964, p. 3724. 

“() A. L. LIBERMAN, G. K. Gur’vANovA et B. A. Kazanskir, Dokl. Akad. Nauk, 148, 
1963, p. 591; C. À., 99, 1963, p. 2662. 

() D. Y. CURTIN, H. GRUEN, Y. G. HENDRICKsoON et H. E. KNIPMEYER, J. Amner. 
Chem. Soc., 83, 1961, p. 4838. 

(°) E. L. Ezxrez, Stereochemistry of Carbon compounds, Mc Graw Hill Book Inc., p. 213. 

(1°) N. A. SRENSEN, J. STENE et E. SAMUELSEN, Ann. Chem., 843, 1940, p. 132-142. 

(1) W. M. ScHUBER et W. A. SWEENEY, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 2297. 

(2) F, A. ANET, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 747. 

(5) J. CHuCcHE, Travail en cours. 

(Laboratoire de Chimie organique structurale, 
8, rue Cuvier, Paris, 5e.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (14 février 1966). Série C — 571 


CHIMIE ORGANIQUE. — Action des carbonylazides sur le malodinitrile. 
Note (*) de MM. Roraxp MErTz et JEAN-PIERRE FLEURY, présentée par 


M. Charles Dufraisse. 


Le malodinitrile réagit avec les carbonylazides en substituant le reste azidure 
avec formation des acylmalodinitriles correspondants. Les rendements sont voisins 
de ceux obtenus quand on utilise les chlorures d’acides. 


L'utilisation des carbonylazides dans la synthèse de dérivés acylés est 
connue depuis fort longtemps (') et a été exploitée notamment pour 
l'obtention de polypeptides [voir entre autres (*)]. Dans ce type de réaction 
l’agent nucléophile B—H attaque le carbone du groupe C—0 et substitue 
le reste azidure : 


B—H+R-CO-N, —= R—CO—B + N;+Hr. 


On connaît mal par contre l’action des méthylènes actifs sur les carbo- 
nylazides. Des auteurs russes (*) décrivent l’obtention de cétones à partir 
de chlorures d’alcoylmagnésium et de benzoylazide et Regitz (*) envisage 
le remplacement du p-tosylazide par le p-nitrobenzoylazide en tant 
que. véhicule du groupe diazo dans la réaction avec la diméthyl-2.2 
dioxanne-1.3 dione-4.6. Dans ce cas, le carbonylazide réagirait avec le 
méthylène actif comme un sulfonylazide () (attaque de l’agent nucléophile 


sur l’azote terminal du groupe N:). 


—— A | JE 
R—SO,N,+ Cil{ + |R-—SO,—Ni—N—N—Cil/ 
<R' : SR 
(1) . 
! 
+ R—SO;,—NH; + + 
NR 


(11) 


Le dérivé diazoïque (II) est en général le terme ultime de la réaction; 
le triazène intermédiaire (I) n’a pu être isolé que dans le cas du malodi- 
nitrile (R = p-CH;—C;H,—, R'— CN) (‘). 

Il nous a donc paru intéressant de connaître la réactivité des méthylènes 
actifs vis-à-vis des carbonylazides. Dans nos premiers essais nous avons 
utilisé le malodinitrile, soit en milieu aqueux en présence de soude, soit 
en milieu éthéré en présence de triéthylamine. 


Réaction en milieu aqueux. — Le carbonylazide (0,1 mole), dissous 
dans l’éther, est ajouté sous agitation à une solution aqueuse 
contenant o,1 mole de malodinitrile et 0,2 mole de soude. Après 10h de 
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réaction on acidifie à l’acide chlorhydrique 5 x. Le produit qui précipite 
dans ces conditions est l’acylmalodinitrile (IIT) [sous sa forme énolique (’)]. 
L'agent nucléophile a donc réagi sur la fonction carbonyle suivant la réaction 
globale : 

Na OH/IE, O R\ 

R=-CO—N;+ CH, (CN); ——+ ( N:H 


(IT) 


Le tableau suivant résume les résultats obtenus pour différents 
carbonylazides. 


Acylmalodinitrile Solvant 
obtenu Rdt (%) de F (°C) litt. 
(III), R — (“). cristallisation. F (°C). (®). 
Ces rss ride ones 87 Acétonitrile 127 (9) 127 
p-NO:—C:H;—......... 84 Ac. acétique 192 (2), () 200 
p-CH;—O—C:H:—...... 81 _ 197 (9), (9 197 


(“) Rendement en produit brut non cristallisé par rapport à R—CO—N; engagé. 

() Sel de pyridinium, F 1729, litt. (7) 1720. 

(c) Ce produit brut n’a pas été cristallisé. Il contient environ 17 % d’acide p-anisoïque 
(dosé par spectroscopie infrarouge), difficilement séparable de l’acylmalodinitrile. 


(*) L'identité des acylmalodinitriles a été confirmée par l’analyse élémentaire, point 
de fusion de mélange, et comparaison des spectres infrarouges avec ceux de produits de 
référence (’). 


Réaction dans l’éther en présence de triéthylamine. —- La solution éthérée 
de carbonylazide (o,1 mole) est additionnée au mélange malodi- 
nitrile (0,1 mole) et triéthylamine (0,2 mole) également dissous dans l’éther. 
Une huile colorée décante rapidement. Elle est constituée essentiellement 
du sel de triéthylamine de l’acylmalodinitrile (III). De cette huile on obtient 
par traitement à l’acide chlorhydrique 5 x l’acylmalodinitrile (III) que l’on 
filtre. Les rendements sont nettement inférieurs à ceux obtenus en milieu 
aqueux (50 % pour R = CH;—, 59 % pour R = p-NO:—C; H;, 50 % pour 
R=—p-CH;—O—C;:H,—). Dans le filtrat acide il précipite en petites 

quantités (1,5 g) un dérivé (IV) de structure inconnue (% C 36,94, N 42,05, 

Cl19,75; bandes NH et CN par absorption infrarouge, absence de bandes 
d'absorption du noyau benzénique, déc. à 13o°) absolument identique 
à un dérivé obtenu dans des conditions analogues (triéthylamine/éther) 
à partir du p-tosylazide.et de malodinitrile. Il s’agit vraisemblablement 
d’un produit de transformation du diazomalodinitrile. Sa structure est 
actuellement à l’étude. Mais sa présence nous indique une réaction partielle 
du malodinitrile sur l’azote terminal du carbonylazide. 


Conclusions. — Contrairement aux sulfonylazides les carbonylazides 
réagissent avec le malodinitrile essentiellement avec substitution du reste 
azidure et formation de l’acylmalodinitrile correspondant. Toutefois 
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en milieu éthéré une réaction partielle sur l’azote terminal de l’azide a lieu 
avec formation de dérivés de structure encore inconnue. 


(*) Séance du 7 février 1966. 

(:) CurTzius, J. prakt. Chem., 52, 1895, p. 243. 

(@) T. WIELAND et H. DETERMANN, Angew. Chem. (Int. Ed.), 2, 1963, p. 358. 

(G) V. YA. PocHniINoKk et V. P. PompA, C. A., 53, 1959, p. 11289 b. 

(:) M. REe«1Tz et D. STADLER, Ann. Chem., 687, 1965, p. 214. | 
(5) W. von E. DoERiNG et C. H. DE Puy, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 5955. 
(5) J.-P. FLEURY, D. VON AsscHE et A. BADER, Tetrahedron Lett., 1965, p. 1399. 
() B. Ligis et J.-P. FLeury, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3323. 

(8) J.-P. Freury et B. Ligis, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 413. 


(Laboratoire de Chimie organique générale, 
. École Supérieure de Chimie, Mulhouse, Haut-Rhin.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Transpositions aniotropiques de l’aldéhyde tri- 
chloro-4.4.4 crotonique. Note (*) de MM. Axvré LE Cog et Ewie Levas, 
présentée par M. Georges Champetier. 


La réduction et la condensation avec C: H; MgBr de l’aldéhyde CCI:-CH-CH-CHO 
conduisent aux dérivés de CCi:—CH—CHCI--CHO. En l'absence de catalyseur, 
synthèse diénique normale avec formation d’un aldéhyde cyclohexénique; 
en présence de AICI, obtention d’un dérivé du dihydro-:-pyranne avec également . 
transposition aniotropique. 


De nombreux auteurs et en particulier Kirrmann, Nesmeyanov et leurs 
collaborateurs, ont étudié la transposition allylique, directe ou au cours 
de réactions de double décomposition, de composés renfermant un grou- 


pement CCI —C= L'exemple le plus simple est celui du trichloro-3.3.3 


propène : : 
AICE 
CCI; —CH—CH —+> CCIl,—CI—CIL CI. 


Nous avons étudié la possibilité de transposition de ce type dans le 
cas de l’aldéhyde CCI, —CH—CH—CHO dont nous avons récemment 
donné un mode de préparation à partir de l’acétal de l’acroléine (‘). 

La transposition directe 

CCL—CH—CII-CHO — CCk—CIL—CHCI-CHO 

(1) (1) 
(par chauffage de l’aldéhyde en présence de ZnCl:, AÏCI; ou FeCl;) n’a 
pu être observée, ce qui est sans doute dû à la stabilisation par résonance 
du système conjugué (I). En effet, les réactions de transformation du carbonyle 
faisant disparaître cette conjugaison s’accompagnent d’une transposition et 
mènent aux dérivés de l’aldéhyde (IT) : c’est le cas pour la réduction en 
alcool, l’action de C; H;: MgBr et la condensation avec le diméthylbutadiène 
en présence de AlCI:, tandis que l’oxydation en acide (*) et la synthèse 
diénique en l’absence de catalyseur conduisent aux produits normalement 
attendus. 


1° Répucrion PAR KBH,. — Réalisée à — 300, elle mène au tri- 
chloro-1.1.3 butène-1 ol-4 (Rdt 53 %) : 
CCL;—CH—CH—CHO > CCL—CH—CHCI-CH, OH. 


« 


Cet alcool possède en effet une forte bande infrarouge à 1624 cm 
caractéristique d’un groupement CCl;,—CH non conjugué et a pu être 
dégradé en dichloracroléine par la suite de réactions 


KO! méthanolique 


CCI,—CH—CHCI—CHOH ———> CCI=CII—CII—CIT, 


ne So” 
H, S0,2N (CH, CO), Pb 
+ CCi—CH—CHOH-CILOI  ——— CCl;—CII—CIIO. 


58% . 76 À, 
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L'action de HCI concentré sur l’époxyde conduit à un alcool identique 
(spectre et phényluréthane) à l’alcool de départ : la transposition a donc 
bien lieu lors de la réduction de ess et non au cours de l’action 
de la potasse sur l'alcool. 

Des essais d’oxydation de CCI: —CH—CHCI-CH:OH en acide ou en 
aldéhyde par CrO; ou MnO; ont échoué. 

L’époxyde peut constituer un point de départ pour de nouvelles synthèses 
actuellement en cours d’étude. 

20 Acrion DE C.H;,MgBr : : 
CCI;—CII=CH—CHO > CCI—CH—CHCI-CHOH—C,H.,. 


Le rendement dépend de la température de condensation : 35% à 
température ordinaire, 58 % à —10°. La structure de l’alcool a été établie 
à l’aide d’une méthode analogue à la précédente : 
CCBL=CIH—CIICI—CITOI—C,IE, a CCL=CH—CH—CH—C,;H; 

No7 


90 % 


—>  CCl=CII—CITOH—CHOI—C; I; 
_> CCk=CIH—CHO (ar 4) + CH,CHO (Go %). 
Le glycol n’est pas distillable sans décomposition; le rendement de 90 % 


est relatif à un produit brut dont nous avons vérifié la structure par 
spectrographie infrarouge. 


39 CONDENSATION AVEC LE DIMÉTHYL-2.3 BUTADIÈNE-I1.3. -— a. En 
l'absence de catalyseur. -— Le produit normalement attendu (I) est obtenu 


avec un rendement de 74 à 84% par simple chauffage du mélange 
pendant 5 h à 110-1150; sa structure a été confirmée en le transformant 
en divers dérivés et en particulier en un diacide (IT) identique (point de 
fusion et spectre) au diacide trans préparé en saponifiant le diester résultant 
de Ia condensation à l’autoclave du fumarate de méthyle avec le 


diméthyl-2.3 butadiène-1.3 : 


Bec 
CH, CCE Br à-250 : _CrOsHSO CC£a 
cH, CHO 59% ” 66% > CO,H 
B 
(I) | 


É 
F=127 





CH, Ce. on où. ‘Ci CO,H 
— > 
CH, COH  Reflux 24h CH CH 
49% 


F:133° déc. Er) 
| F :229 -231°déc. 


b. En présence de AICI;. — Le chauffage au reflux pendant 5 h d’une 
solution dans CCI, de l’aldéhyde (1 mole), du diène (1,4 mole) et de 
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AICI; (0,075 mole), conduit avec un rendement de 64 % à un produit 
de condensation équimoléculaire différent, analogue à celui obtenu dans 
les mêmes conditions avec la di-et la trichloracroléine (*). Les spectres 
infrarouges en accord avec la formule d’un dihydro-x-pyranne (absence 
de bande C—O, bandes fortes C—O—C à r103 et 1114 cm ‘), montrent 
que la condensation s’accompagne d’une transposition allyhique (bande 


forte CCl:=CH à 1624 cm", absence de bande CH—CH trans). 


EN 


ce-cce,-* CH=CH-CH 
TT 


| 
À 


S 


À _ 
| Te ce CCE CH-CHCE 


N 


0 


Ce composé fixe facilement le brome mais le dérivé d’addition obtenu 
n’est pas distillable sans décomposition. 

Caractéristiques des produits obtenus. — Le détail de ces recherches et 
les analyses seront publiés dans la thèse de l’un de nous. 


É ("C/mm Hg). 
CC = CH—CH CI—CH: OH (%)....... C: H; OC: 48,5—-50 ,5/0,: 
CC = CH—CH—CH:............... C; H: OC 69—-70/:6 
O 
CCl: = CH—CHOH—CH: OH......... C: HO: Ch 104—105/: 
CCl = CH—CHCI—CHOH—C H.... C:0Hs OC; 95—96/0,1 
CCk = CH—CH—CH— Ci H.......... C10 H2 OC 88—-90/0,: 
NZ 

CH Set Cl 

| (trans) (*}...... C10 H:3 OC: 96,5—-97,5/0,5 
CH CO: CH: 

| (trans) (°).... Cis His O: 99,5—100/0,: 
CH _ 7 Co: CH; 

È 
S-_ CH; 
| ...  CioH13OCh 95/0,35 

CC =CH—CH CI. 


0 
(«) Phényluréthane F (heptane) 


: 62-649 (déc.). 


Rn- d,. 
1,5187/17,6 1,4461/17,0 
1,4970/15,6 1,3507/16,5 
F (CC) : 43-459 (déc.) 
I ,5715/20,: I » 3463/20,: 
1,5734/20,6 1,2778/20,5 


1,5249/20,3  1,2935/20,3 


F (alcool) 53,5-540,5 


1,5238/:0,3 1,25192/20,3 


(t) Réduit la liqueur de Bénédict et donne une combinaison bisulfitique solide. Dinitro-2.4 phényl- 
hydrazone F 198,5-17905; oxime F (alcool) : 90-93° (déc.). Le point de fusion de divers dérivés de 
cet aldéhyde a été indiqué précédemment. | 

(‘) Préparé à partir du fumarate de méthyle avec un rendement de 43 %; n5° 1,4761 (en surfusion) 
Hitt. (@), F 550; Ë 159,5-1600,5 (?})]; diacide par saponification (Rdt 71 %), F 229-2319 (déc.) [litt. (*), 


F 213-2150]. 


*) Séance du 24 janvier 


1) À. LE Coo et E. LeEvas, 


1966. 


(?) M. Levas, Comptes rendus, 258, 1964, p. 4088. | | 
(*) A. A. Perrov et N. P. Sopov, Sbornik Statei Obschei Khim., 2, 1953, p. 853. 


Comptes rendus, 258, 1964, p. 4085. 


(Laboratoire de Chimie organique C 


Faculté des Sciences, quai Dujardin, Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Fractionnement des asphaltes par chroma- 
tographie. Note (*) de M. Micmer Besroucerr, présentée par 


M. Georges Champetier. 


La méthode chromatographique de fractionnement des asphaltènes (avec 
silicagel « Davidson 70 ») combinée au traitement avec l’éther sulfurique permet 
de séparer les constituants de ces mélanges complexes selon la nature de leurs 
cycles et de concentrer, en particules, les composés oxygénés et azotés. 


Les méthodes actuelles de fractionnement des asphaltènes, fondées 
sur l’action des solvants sélectifs, permettent de séparer assez grossiè- 
rement des groupes de constituants, surtout selon leur poids moléculaire. 

Les essais de chromatographie des asphaltènes sur colonne, effectués 
en vue de sélectionner les fractions, en fonction de leur nature, n’avaient 
pas donné jusqu’à présent des résultats satisfaisants faute d’un adsorbant 
convenable. : 

Nous avons pu mettre au point une méthode chromatographique de 
fractionnement des asphaltènes grâce au silicagel « Davidson 70 ». Ce produit 
utilisé déjà par Schwartz et Brasseaux pour séparer les hydrocarbures 
saturés des résidus, se distingue par les dimensions élevées de ses pores 
qui facilitent l’adsorption et la désorption assez complètes des grosses 
molécules asphalténiques (). 

En combinant cette méthode chromatographique avec celles des solvants 
sélectifs, 1l est possible d’obtenir, à partir d’un précipité asphalténique 
global, 20 à 30 fractions de nature chimique assez différente et de réaliser 
ainsi un fractionnement plus poussé qu'avec les solvants sélectifs seuls 
(voir tableau lT). 

Une série d’asphaltènes de diverses origines a été étudiée de cette façon 
dans le cadre de nos recherches générales sur la composition chimique 
des pétroles. 

Le mode opératoire et quelques exemples de résultats sont donnés 
ci-après : 

MonE OPÉRATOIRE (voir schéma). — «a. Préparation des fractions à 
chromatographier à partir d’un précipité asphalténique global. — Le préci- 
pité asphalténique global d’un pétrole brut ou d’un résidu est obtenu 
par précipitation avec l’heptane normal suivant une technique déjà 
décrite [(?), (*)}]. | 

Ce précipité, après lavage à l’heptane froid, est traité à l’heptane chaud 
sur filtre dans un extracteur Kumagawa. On obtient un « extrait » 
d’asphaltènes et un asphaltène lavé (« purifié ») sur le filtre. Ce dernier 
est traité par le cyclohexane ou un mélange de benzène et d’heptane 
en vue de réaliser une première séparation en deux grandes fractions. 
On prend ensuite l’éther sulfurique comme solvant sélectif (*). 
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TABLEAU I. 


Exemples de fractionnement par chromatographie. 





Eluant Composition élémentaire 
Fraction Nature en Poids - Fusion en es 
n° (f). poids. moléculaire. ("C). C/H. vote, COCHE, ES: 0. 6 N. 
Chromatographie N. 320. 
Charge : Fraction d’asphaltènes Libye (2B); % en poids : 11,7 (*‘); fusion : > 35o®:; 
poids moléculaire : 2 5oo (viscos.); aromaticité (fa.) : 0,19 ("). 
C | 12,3 _ > 350 0,87 87,39 8,33 o,26 4,02 (Ÿ) 
Asie B G1,7 2 900 » 0,86 88,38 8,54 o,30 2,78 (4) 
d B 7,6 | — » 0,89 86,65 8,13 0,27 4,45 (?) 
4... TR 7 _ » = 2 = u = 
Disse Al (°) 9,2 __— » 0,760 99,65 8,71 0,17 11,33 (£) 
-. Chromatographie N. 117. 
_ Charge : Fraction d’asphaltène Hassi Messaoud (3 B): 
% en poids : 5,9 (‘); fusion : 2359; aromaticité (fa.) : 0,32 (“). 
Le. B 24,3 n 220 1,05 90,64 7,19 0,58 1,48 (é) o,11 
Daiiss D 17,8 _ 230 1,15 89,67 6,49 0,97 2,74 () 0,13 
dise: B + AI 23,8 =. 290 1,04 88,10 7,07 1,31 3,27 (#) 0,25 
Lis Al 11,6 — 220 0,95 78,29 6,90 1,29 12,95 (?) 0,57 
Deco TR . 22,0  — 240 1,06 84,37 6,62 1,19 7,64(t) o,18 
Chromatographe N. 045. 
Charge : Fraction n’asphaltène Boscan (4B); % en poids : 58,2 (‘); fusion : 260; 
poids moléculaire : 1970 (viscos.); aromaticité (fa.) : 0,24 (<). 
— (4)... — 40,0 1 060 330 0,87 799,73 7,64 7,02 1,96 0,37 
1: C 11,9 1 280 330 0,83 80,70 8,10 6,62 4,58 (?) 
Dites B 31,5 3 040 330 0,85 81,67 8,04 8,27 1,58 (t) 0,33 
dites Al 5,0 1 500 330 — _ — _ — — 
Les Al 6,5 1210 180 0,78 978,56 8,32 6,65 6,47 (©) 
Déesse B + Al (") 3,1 - 240 — — — — — _ 
Chromatographe N. 105. 
Charge : Fraction d’asphaltènes Laghouat (2B + 4B); % en poids : 78,7 (‘); fusion : =>35o°; 
poids moléculaire : 1400 (viscos.); aromaticité (fa.) : 0,42 («). 
ls C 77,8 1 230 > 350 0,99 90,30 7,59 0,39 1,70 (#) o,0o2 
Dés B 8,8 — » 0,98 90,39 7,67 0,49 1,42 (#) 0,03 
Dire Al 5,4 — » 0,98 85,49 7,21 0,50 6,95 (6) 0,05 
Lise TR 7,6 — » . 0,99 87,30 7,38 0,27 4.99 (”) o,06 
Chromatographe N. 116. 
Charge : Fraction d’asphaltènes Hassi Messaoud (4 B); % en poids : 52,8 (‘); fusion : >350o°; 
poids moléculaire : 1350 environ (viscos.); aromaticité (fa.) : 0,65 (“). 
Lise: B 19,3 _— > 350 1,11 89,14 6,70 0,86 3,20 (“) o,10 
DE B 28,9 1 500 > 350 1,10 90,03 6,78 1,61 1,26 (*) 0,32 
dos B 30,0 960 = 1,13 86,99 6,4% 1,63 4,86 (é) o,10 
Lise Al 1,9 _ 300 1,04 81,00 6,45 1,78 9,78 (*) o,99 
Deus TR | 7,8 > 2 100 300 1,16 85,14 6,11 1,09 7,57 (*) 0,09 
Giss B — Al (:‘) 0,7 — 250 — — Res . = 


(*) Déterminés à l’aide des rayons X. 

() Par différence. 

(‘) Récupérés de l’adsorbant par extraction au Soxhlet. 

(4) Séparés par cyclohexane avant chromatographie. 

() % par rapport au produit de départ [asphaltène « purifiés » (1), voir le schéma]. 
(/) C, cyclohexane; B, benzène; Al, alcool absolu; TR, trichloréthylène. 
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On dissout 10 g de substance dans 75 ml de benzène et on dilue cette 
solution avec 1000 ml d’éther sulfurique. Après une nuit de repos, les 
asphaltènes récupérés à partir de la solution et du dépôt formé pendant 
la nuit sont soumis à la chromatographie. 

b. Chromatographie sur silicagel « Davidson 70 ». 

_Adsorbant : Silicagel « Davidson 70 » d’un ponte de 0,6 à 1 mm, 


réactivé à 2509 sous vide. 


Asp ha Itènes bruts 


Extraction à l'heptane chaud 


Extrait d'asphaltènes 





Le 


“sphaliènes # burifiés 


Traitement au cyclohéxane (ou précipitation graduelle avec 
benzëne/heptane ) 


14- A | 2-A 
/Soluble / / Insoluble/ 
Traitement à l’éther Are 


1-8 2-B 


| ee 
4-C 


PE AT MT 7 


Ÿ Ÿ Ÿ 


Fractions chromatographiées à analyser 


Solvants : Cyclohexane, benzène ou leur mélange suivant la nature des 
fractions. | 

Éluants : En millilitres d’éluant par 1 g de charge : cyclohexane (40), 
benzène (70-100), alcool absolu (60), trichloréthylène (60). 

Appareil : Colonne en verre : diamètre, 10 ou 15 mm. suivant charge. 

Charge : 2 à 10g d’asphaltènes. Rapport adsorbant/asphaltènes : 15 
à 25 suivant nature des fractions. 

Dissoudre la charge dans le solvant; verser la solution sur colonne 
préalablement mouillée avec le même solvant puis ajouter au fur et à 
mesure des quantités convenables des différents éluants sans laisser 
s’assécher le haut de la colonne. Prélever les fractions sortant de la 
colonne suivant le volume et la nature de l’éluant. On recueille habi- 
tuellcment plusieurs fractions benzène et une fraction pour chacun des 
autres éluants. 


580 -— Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (14 février 1966). 





Les résultats ci-avant montrent que la chromatographie sur colonne 
des asphaltènes réalisée pour la première fois ouvre une voie au fraction- 
nement fonctionnel des produits complexes du pétrole et permet : 

1° de séparer les constituants selon la nature de leurs cycles (AC/H 
atom. — 0,13 maximums, c’est-à-dire la différence du nombre d’atomes 
hydrogène dans les molécules des fractions voisines séparées peut 
atteindre 20-30 unités); 

20 de concentrer dans l’éluant alcoolique les constituants oxygénés et 
dans certains cas les composés azotés. 

L'étude des spectres infrarouges et de diffraction des rayons X (*) 
qui a été également effectuée, précise davantage les particularités structu- 
relles des fractions obtenues. 


(*) Séance du 24 janvier 1966. 

() R. D. ScxwaRTz et D. J. BRAssEAUX, Analyt. Chemistry, 1958, p. 1999-2001. 

(?) M. A. BEsTOuGErr, Contr. Rend. 4e Congrès mondial du Pétrole, Rome, 1955. 

() M. A. BESTOUGEFF et P. GENDREL, Symposium on asphalt À.C.S. meet. Petrol. 
Chemistry, 5-10 avril, 1964, B-51. 

(‘) Cette étude, vu son volume, sera publiée ailleurs. 


(E. R. S. I., Groupe C.F.R., 
74, rue Gabriel-Péri, Montrouge, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse d’isostères sulfurés du cholanthrène. Note (*) 
de M. Purre Farrer, présentée par M. Georges Champetier. 


L'auteur décrit la synthèse de l’acéanthréno-(7.8-b)}-thiophène ainsi que celle de 
son isomère l’acéanthréno-(8.7-b)-thiophène (!). | 


Dans le cadre de la synthèse d’isostères sulfurés du cholanthrène, repré- 
sentant typique de la famille des hydrocarbures cancérigènes, nous avions 
déjà décrit (*””‘) la synthèse de quelques-uns de ces composés dans 
lesquels le noyau thiophénique remplace le noyau C du cholanthrène. 
L’atome de soufre, muni de son doublet électronique engagé dans le 
système d’électron 7, y remplace la région K (”"). 





(1) (ID 
Cholanthrene Acénaphténo-(7,8-d)  Acéanthréno-(78-b) Acéanthréno-(8,7-b) 
-benzo-(b)-thiopheène -thiophène -thiophène 


Nous abordons ici l'étude des dérivés dans lesquels nous substituons le 
noyau thiophénique au noyau D du cholanthrène. La région K restant 
conservée, ces produits laissent prévoir une activité cancérigène (*). 
Cependant le noyau D intervenant, selon certains auteurs (‘)}, dans le 
métabolisme du cholanthrène, le remplacement de ce noyau par le 
thiophène pourrait entraîner des variations dans le métabolisme de ces 
substances et éventuellement les priver d’activité cancérigène en dépit de 
leur structure favorable. Il serait donc intéressant d’étucier ces corps 
sous le double aspect de leur métabolisme ct de leur activité cancérigène. 


——> XO — —— (1) 
2 (I) 
de 

— ET —« 


{ IV) 


Méthode générale de synthèse. — Les bromures de benzo-(b)-thiényl- 
magnésium sont obtenus dans l’éther anhydre par la méthode d’entraîne- 
CR. 1906, ser Semestre. (T. 262, No 77.) Série C — 39 
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ment à l’iodure de méthyle en quantité stœchiométrique. La condensation 
avec le cyano-4 indane, suivie d’hydrolyse, fournit les diaryleétones 
(IIT) et (IV). Ces cétones sont soumises à une cyclodéshydratation selon 
Elbs vers 400-4209 (5-10 mn) en atmosphère d’azote. Après distillation 
sous 1 mm, chromatographie sur colonne d’alumine et recristallisation 
fractionnée, nous de avec respectivement 40-10 % de rendement, 
les produits (1) et (II). Leur structure a été déterminée par a de 
leur spectre d'absorption infrarouge et ultraviolet et par R. M. N. Ces 
résultats feront l’objet d’un Mémoire ultérieur. 


Les bromo-4 et bromo-7 benzo-(b)-thiophène de départ sont préparés 
comme suit : 


1) (5) Br 
+ rhodonine ——> 
CHO CH= (—< Dre ie C- COOH 


S NH 
c 
S L L, (éthanol) 
(CHSN 0) | 
Br 
o COOH  —— CY 
S ee L CH=C-CO0H 
(C HN: S- 2 
éae 
,— = Cr 
NHo uk "1800 S 
Br 


(ImmHg) Br 


Le bromo-7 bonzo: (b)-thiophène avait déjà été préparé de cette façon 
par Tilak et coll. ÉE 


Description des corps nouveaux : 
— (o-bromo benzylidène)-5 rhodanine : Ci, H;BrNOS:, aiguilles orangées 
(alcool), F 1892. 

— Acide 3-(o-bromophényl)-2-mercaptoacrylique : C,IH:Br0:$S, poudre 
cristalline incolore, F 1470 

— Acide dithiobis-2.2/ (o-bromophényl)-3 acrylique : C,H,:Br:0,5:, 
paillettes jaune pâle (alcool), F 2070. 

— Acide bromo-4 benzo-(b)-thiénoïque-2 : C; II, BrO:$, aiguilles inco- 
lores (alcool), F 2720. 
._ — Bromo-4 benzo-(b)-thiophène : C;If:Brs, Éo1449, liquide jaune 
pâle. Dioxyde du précédent : C;H;:Br0,$, poudre cristalline incolore 
(alcool), F 1470 
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— Benzo-(b)-thénoyl-4".4 indane (IV) : HSE, aiguilles incolores 
(éther de pétrole), F 88-892. 

— Dinitro-2.4 phénylhydrazone de HV) : C.,H,,N;:0,S, poudre cris- 
talline orangéce (alcool), F 234-2350. & : 

— Acéanthréno-(8.5-b)}-thiophène (ID : C:,H,:S, paillettes jaune pâle 
(alcool-benzène), F 187-1880. 

— Benzo-(b)-thénoyl-7’.4 indane (ID) : C;,H,,0S, paillettes incolores 
(éther de pétrole), F 860,5. 

Dinitro-2.4 phénylhydrazone de (IIT) : C:,IL,,N,0,S, poudre cristalline 
rouge orangé (alcool-benzène), F 2570. 

— ÂAcéanthréno-(5.8-b)-thiophène (1) : C,,H,:S, paillettes jaune pâle 
(alcool-benzène), F 172-1730. 

Complexe avec la trinito-(2.4.7 fluorénone : C:,[,:O;:N:S, poudre 
cristalline noire (alcool absolu), F 2660. 

Complexe avec l’acide picrique : C:: H;;O;:N:S, aiguilles brun foncé 
(alcool absolu), F 149-1500. 

Produit d’addition avec l’anhydride maléique : C::H1,,0;,S, poudre 
cristalline incolore (benzènc-éther de pétrole), F 251-2520. 

(*) Séance du > janvier 1966. 
(') Nomenclature du Ring Index. 

() (7) P. FALLER, Comples rendus, 252, 1961, p. 1034; (*) Ibid., 258, 1964, p. 2539; 
() 1bid., 260, 1965, p. 3686. 

(*) A. et B. Puzzuax, Cancérisalion par les subslances chimiques cl structure moléculaire, 
Masson, Paris, 1965. 

() IL BereNBzun ct R. ScnoeNTAL, Cancer Res., 3, 1943, p. 686; E. BoYLAND, Symp. 
Biochem. Soc., 5, 1Y50, p. 40. 

(*) 1, CAMPAIGNE et R. E. CuiNE, J. Org. Chem., 1956, p. 32. 

() I. RABINDRAN, A. V, SUNRHANKAR ct B. D. TiLAKk, Proc. Indian Acad. Se., 36 À, 
199%, p. 409-410. 

(Laboraloire de Chimie organique, 
GC. S. U. de Melz, Ile du Saulcy, Melz, Moselle.) 
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CHIMIE ORGANIQUE, -—- Remarques sur la préparation et l'absorption duns 
l’ultraviolet moyen de quelques triméthoxy-3 . 4.5 benzoylarylamines. Note (*) 
de M. Paxoes Graumaricakis, présentée par M. Georges Champeticr. 


La triméthoxylation-3.4.5 du Dbenzoyle des benzoylarylamines se traduit, en 
général, par un clfct batho- ct hyperchrome sans changement de leurs principales 
relations spectrales qualitatives. 


Poursuivant des recherches chimiques ét physiques sur les polyalcoxy- 
benzoyl-arylamines (') J'ai été conduit à étudier l'absorption dans l’ultra- 
violet moyen et le visible des différentes triméthoxy-benzoylarylamines 
isomères (A) | 


(A) (GIBO) CG HL.CO.N (RO. Ar, 


où R°— H, alkyle, aryle; Ar — aryle. 
La présente Note contient quelques résultats concernant la préparation 
et l’absorption (*) de l’acide triméthoxy-3.4.5 benzoïque (1719; aig. dans 
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le benzène)[(*), (*)], de son amide [1820 ; aig.] ct des dérivés N-triméthoxy-3 .4.5 
benzoylés des arylamines suivantes : aniline (1449; prismes) et ses dérivés 
méthyl-2- (1429; petites aig.), méthyl-3- (1329; prismes), méthyl-4- (1589; 
aig. fines), N-méthyl- (64°; prismes dans léther-éther de pétrole), 
diméthyl-2.6- (2019; aig. fines), triméthyl-2.4.6- (2029, 2030; aïig. fines), 
phényl-2- (1230; prismes), N-phényl- (1770; feuillets brillants), chloro-2- 
(1330; aig. fines), chloro-3- (1070, 109°; aig. très fines adhérentes), chloro-{- 
(1850, 1870 : feuillets très adhérents), méthory-2- (1209; aig.), méthoxy-5- 
(1419; aig. cotonneuses), méthoxy-4- (1620; feuillets), nitro-2- (149°,1500; 
aig. cotonneusces jauncs), nitro-3- (1999; aig. cotonneuses presque incolorcs) 
et nitro-4-aniline (1959; petites aig. jaunâtres). 
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Les triméthoxy-3.4.5 benzoylarylamines précédentes ont été préparées 
en traitant, suivant les procédés usuels ('), les arylamines par le chlorure 
de l’acide triméthoxy-3.4.5 benzoïque (Rdt quantitatif) obtenu par action 
du CLSO en grand excès sur l'acide triméthoxy-3.4.5 benzoïque 
(Rdt quantitatif). 

La comparaison des absorptions des diméthoxy - 3.4- (') et trimé- 
thoxy-3.4.5-benzoylarylamines correspondantes montre que la méthoxy- 
lation-5 des diméthoxy-3.4 benzoylarylamines ne modifie pas sensiblement 
leurs principales relations spectrales qualitatives et la position du système 
de bandes À (900  v.107'*.-< 1260); mais, elle produit dans le cas des 
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méthyl-3-, méthyl-4-, chloro-3- et chloro-4- aniline la fusion des bandes 
de ce système avec diminution, souvent, de leur intensité. En particulier, 
on constate que : 

19 La méthoxylation-5 de l'acide diméthoxy-3.4 benzoïque et de son 
amide ne produit qu’une diminution de l'intensité de leur bande A 
(Vuase 107 * "TV I040) avec remplacement de son maximum par une 
inflexion. Il est à noter que l’absorption dans le proche ultraviolet de la 
diméthoxy-3.4 benzamide peut être considérée comme l’enveloppe des 
absorptions des méthoxy-3- ct méthoxy-4-benzamide faiblement modifiées ; 
sa bande A la plus proche du visible coïncide à peu près avec la bande 
correspondante de la méthoxy-3 benzamide et sa bande suivante B avec 
celle de la méthoxy-4 benzamide (quasi-indépendance des effets spectraux 
des méthoxylation-3 et méthoxylation-4 dans la diméthoxy-3.4 benzamide). 

29 La N-phénylation de Ia triméthoxy-3.4.5 benzamide produit, 
comme dans le cas de la benzamide, une très importante augmentation 
d'absorption avec fusion complète de ses deux bandes À et B en 
une seule; la fréquence du maximum de celle-ci est assez voisine de 
la moyenne des fréquences des maximums À et B de la triméthoxy-3.4.5 
benzamide. Le (3.4.5-(CH:0),CH,.CO.NH|C;H;) ainsi que le 
(5.4.5-(CH:0):C:H:.CO | NII.C;H:) sont forts (fig. r). 
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39 Le remplacement dans la NT benzoylaniline de 
l’aniline par ses différents dérivés C- et N-substitnés produil des modi- 
ficalions speelrales analogues, en général, à celles constatées pour 
toutes Îles aroylanilines étudiées jusqu'ici. Ainsi, par exemple, le 
(3.4.5-(CH,0).C:H,.CO | NH.C,H:;) est fortement dant par la substi- 
tution au groupement C;H;,.NH— de ses dérivés ortho- et N-substilués 
en tenant, évidemment, compte des effets spectraux de «€ nature » ct de 
« position » des différents substituants (fig. 2, 3, 4, 5, 6). Rappelons que, 
dans le mode de description ulilisé des relations spectrochimiques, Peltet 
de nature est négligcable pour les substituants transparents (alkyle, 
chlore, brome), mais important pour les substituants auxochromes 


(OH, NH;, ete.) et chromophores (C;H;, NO:, CHO, etc.). 
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Les méthoxylation-2, -3 et -4 du groupement C;:H;.NH de la trimé- 
thoxy-35.4.5 benzoylaniline produisent un effet bathochrome et, en plus, 
les méthoxylation-2 ct méthoxylation-3 une faible structuration de la 
bande À en accord avec ce qu’on constate souvent pour d’autres. aroyl- 
anilines (fig. 5). 

La phénylation-2 et la N-phénylation du C;H;NTI de la triméthoxy-5.4. 
benzoylaniline s’accompagnent des modifications spectrales attribuables à 
la coexistence des effets de position (ortho et stérique) et de nature du 
chromophore phényle (fig. 2}. Il en est de même, dans une certaine mesure, 
pour l'introduction d’autres chromophores (NO, COOH, etc.) dans Île 
oroupement CH:NH de la triméthoxy-3.4.5 benzoylaniline (fig. 6). 

Il est à noter que toutes les aroylations étudiées des nitranilines (0, m, p) 
ne modifient pas leurs principales relations qualitatives concernant 
la forme et la position respective de leur bandes « nitriques » et 
« benzéniques » ('). | 

En comparant les absorptions des triméthoxy-3.4.5 ct méthoxy-4 
benzoylarylamines (*) correspondantes on constate que la diméthoxy- 


lation-3.5 des méthoxy-4 benzoylarylamines produit, en général, un 


mm CT 
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très faible déplacement vers le visible de leur bande « benzénique » la 
plus intense (dans la région étudiée), sans changement de leurs principales 
relations spectrales qualitatives; ce déplacement est plus important dans 
le cas des dérivés méthoxy-4 benzoylés des anilines ortho- et N-alkylées 
ét ortho-chlorées, comme, il était, d’ailleurs, à pressentir d’après les relations 
spectrales entre l’acide méthoxy-4 benzoïque et l’acide triméthoxy-3.4.5 
benzoïque. | 

Notons que les effets spectraux des différentes substitutions effectuées 
sur le benzoyle des benzoylarylamines et, surtout, les principales relations 
qualitatives entre ces effets sont, en général, valables pour tous les composés 
benzoylés étudiés. Ceci est en accord avec la règle (“) suivant laquelle les 
principales relations qualitatives entre les effets spectraux des substi- 
tutions effectuées sur le phényle d’un composé C; H; Ÿ sont indépendantes 
de la nature du YŸ, excepté, évidemment, les cas de changement de Îa 
nature spectrale du noyau benzénique. | 

En résumé, la triméthoxylation-3 .4.5 du benzoyle des benzoylarylamines 
étudiées peut être caractérisée, dans une certaine mesure, par une quasi- 
indépendance des effets spectraux de ces trois méthoxylations. 


(*) Séance du :% février 1966. 

() Bull. Soc. chim. Er., 1965, p. 818. 

() Les mesures d’absorption des substances étudiées ont été effectuées sur leurs solu- 
tions dans l’alcool à 95 % et aux concentrations N/3000, N/30 000, N/1000 et N/10 000, 

(*) Le premier nombre entre parenthèses indique le point de fusion lent et le second, 
s’il existe, le point de fusion instantané sur le bloc Maquenne. 

(*) Toutes les substances étudiées, purifiées par cristallisations dans l’alcool à 95 %, 
sont incolores, sauf mention explicite du contraire. Leur analyse élémentaire (C, H, O, 
N, Cl) est en accord parfait avec leur formule élémentaire. 

() Bull, Soc. chim. Fr., 1064, p. 924. 

() Comples rendus, 241, 1955, p. 1049. 


(Laboraloire de Chimie organique 1 de la Facullé des Sciences, 
1, rue Viclor-Cousin, Paris, 5€.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Chloration du diphényl-1.1 propyne-2 ol-1 par 
action du trichlorure de phosphore.et du chlorure de thionyle. Note (*) de 
MM. Ifexr Doureux et Pierre Manrixer, présentée par M. Gcorges 
Champetier. 


Identification des composés obtenus à l’aide des méthodes spectrographiques : 
infrarouge, ultraviolet et résonance magnétique nucléaire. 


L'action du tribromure de phosphore sur le diphényl-r1.1 propyne-2 
ol-1 (Ï) nous avait montré qu’en présence de pyridine, la réaction 
s’oricentait essentiellement vers la formation du bromo-3 diphényl-r.1 
propadiène-r.2, ou des deux cyclobutanes résultant de sa dimérisation ('). 
Ces résultats correspondaient d’ailleurs avec ceux obtenus par Nagasé (*) 
lors de l’action du chlorure de thionyle sur l’alcool (TI). Toutefois Landor 
et coll. (*), étudiant la même réaction que Nagasé, ont isolé un seul 
dimère cyclobutanique, mais par contre signalent la présence de dérivés 
de structure indénique mis en évidence après chromatographie sur colonne 
d’alumine. 


Ces dérivés indéniques ne semblaient pas se former lors de l’action 
du tribromure de phosphore sur (I). Nous avons voulu vérifier, en faisant 
réagir le trichlorure de phosphore sur cet alcool, si leur formation était 
spécifique du réactif utilisé par ces auteurs (SOCI ) ou de la nature de 
l’halogène substituant. 


Nous avons fait réagir le trichlorure de phosphore sur l'alcool (1) dans 
les mêmes conditions que le tribromure de phosphore et dans les mêmes 
solvants : éther, pyridine. Avec la pyridine la réaction se déroule dans 
les mêmes conditions, et l’étude spectrale (ultraviolet, infrarouge, R. M. N.) 
du mélange réactionnel, après reprise par l’eau pour détruire l'excès de 
réactif, extraction à l’éther et séchage sur sulfate de soude, nous montre 
l'existence d’un mélange constitué cessenticllement de dichloro-3.4 bis- 
diphénylméthylène-1.2 cyclobutane (II), F 188-1890C, et de chloro-4 
chlorométhylène-2 diphénylméthylène-r diphényl-3 cyclobutane (III), 
F 122-1230C (*). 

Une faible bande d’absorption à 1667 em” dans le spectre infrarouge 
(vibration ÿC=0 d’un aldéhyde 28-éthylénique ), nous laisse supposer 


l'existence de petites quantités de diphényl-3.3 propène-2 al (IV); Île 
spectre réalisé avec un échantillon de cet aldéhyde le confirme. Enfin si 
les spectres infrarouges sont réalisés assez rapidement après la fin de la 
réaction, une bande d’absorption à 1949 em" témoigne de la présence 
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d’un composé allénique qui ne peut être que le chloro-3 diphényl-1.1 
propadiène-1.2 (V). Nous n'avons jamais pu isoler ce composé alors que 
le bromo-allène correspondant l’avait été [('}, (*)]. 


L'étude par spectrographie d'absorption ultraviolette des diverses 
fractions isolées par chromatographie sur alumine neutre, avec élution 
systématique par des mélanges à concentration variable : éther de pétrole- 
benzène, benzène-éther, témoigne d’un mélange beaucoup plus complexe 
que le mélange initial mis en œuvre. 


Par cette technique seuls ont pu être isolés à l’état pur trois produits : 
les deux dimères cyclobutaniques ([1) et (III) et un solide chloré blanc 
(F 199-1810C) non encore identifié, ct dont les caractéristiques spectrales 
sont absentes des spectres ultraviolcts ct infrarouges réalisés sur le mélange 
réactionnel brut avant chromatographie. Signalons enfin que nous avons 
retrouvé dans les spectres infrarouges de diverses fractions la bande 


à 1667cm'' caractéristique de la fréquence C—O du diphényl-3.3 


propènc-2 al. Il apparaît que des réactions secondaires, déjà observées 
ar divers auteurs dans des cas variés, peuvent se produire lors de la 
P | 

chromatosraphie sur alumine des substances halogénées étudiées. Le rem- 

placement de l’alumine par la silice neutre semble réduire, sans toutefois 

les éliminer, ces phénomènes de décomposition. 


Par analogie avec l’action du tribromure de phosphore, l’éther étant 
utilisé comme solvant, nous pensions en faisant réagir le trichlorure de 
phosphore, isoler le dichloro-1.3 diphényl-1.1 propène-2 trans, formé par 
addition secondaire d’acide chlorhydrique sur (V). Les spectres d’absorption 
ultraviolette nous laissent supposer sa présence (bande d’absorption 
à 265 mu, bande à 274 mu pour le dérivé bromé correspondant (VIT)), 
à côté des dimères ([T) et (III) et des traces d’aldéhyde (IV) qui ont pris 
naissance simultanément. Nous n’avons pas pu isoler ce composé du 
mélange réactionnel. 


Le fait, avec Ie tribromure de phosphore, d’obtenir presque exclusi- 
vement Île composé dibromé, semble montrer que la vitesse de dimérisation 
du chloro-allène (V) est plus grande que celle du bromo-allène. D’autre part, 
l'addition d’acide chlorhydrique étant plus lente que celle d’acide bromhy- 
drique, il est normal dans la réaction avec le trichlorure de phosphore, 
qu'il y ait concurrence entre les réactions d’addition et de dimérisation. 
En vue de préparer néanmoins ce composé, non cité dans la littérature, 
nous avons repris la réaction avec le trichlorurc de phosphore dans l’éther, 
en faisant barboter un courant continu d’acide chlorhydrique gazeux 
sec dans le milieu réactionnel, afin de rendre la réaction d’addition prépon- 
dérante. Dans ces conditions, on obtient uniquement, après reprise par 
l’eau et évaporation du solvant, un solide blanc F 23,5-250C (VI), qui 
commence de se décomposer au bout de quelques heures en libérant de 
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l'acide chlorhydrique. Ses spectres infrarouge, ultraviolet et R. M. N., 
comparés à ceux du dibromo-r1.3 diphényl-1.1 propène:2 trans montrent 
que (VI) est bien le dichloro-r.3 diphényl-r.1 propène-2 trans. 


La présence d’aldéhyde (TV) au cours de ces réactions, ne paraît pas 
anormale. Shoppee (*) et Hennion (“) avaient mis en évidence la formation 
d’aldéhyde correspondant par aniotropie, en milicu acide d’alcool 4-acéty- 
Jénique. Bhatia et Landor (*) de leur côté ont observé une réaction analogue 
dans l’action du chlorure de thionyle avec des alcools de même type. 


7 


Comme ni Nagasé, ni Landor ne signalaient la présence d’aldthyde 
lors de l’action du chlorure de thionyle sur le diphényl-1.1 propyne-2 
ol-1, en présence de pyridine, nous avons repris cette réaction et soumis 
à l’analyse spectrale les produits bruts provenant de l’action du chlorure 
de thionyle dans l’éther et la pyridine comme solvants. 


Dans la pyridine, les résultats obtenus avec le chlorure de thionyle 
sont très voisins de ceux obtenus avec le trichlorure de phosphore, les 
quantités d’aldéhyde (IV), relativement faibles, sont du même ordre 
de grandeur. 


La seule différence est la disparition de la bande à 1949 em" en infra- 


rouge qui marque ainsi l’absence du chloro-allène (V), totalement dimérisé. 


Lorsqu'on utilise l’éther comme solvant, les spectres d'absorption ultra- 
violets mettent en évidence la présence de dichloro-1.3 diphényl-1.1 
propène-2 (VI), souillé d’une quantité importante d’aldéhyde (IV), de. 
l’ordre de 4o %, selon les spectres de R. M. N. Par chromatographie sur 
colonne de silice neutre, en éluant avec un mélange éther de pétrolce- 
benzène, nous avons constaté la décomposition du composé dichloré (VI), 
mais nous avons pu isoler l’aldéhyde (IV). Son point de fusion après 
recristallisation est F 42-430C, celui de sa semicarbazone F 214-2150C (°); 
Jes essais de points de fusion de mélange avec des échantillons purs sont 
concluants (°). | 


De cette étude, il ressort que les trichlorure ct tribromure de phosphore 
et le chlorure de thionyle ont une action comparable sur le diphényl-1.1 
propyne-2 ol-r. 

La réaction semble évoluer dans trois directions : 

— Ja formation d’halogéno-3 diphényl-1.1 propadiène-1.2, que des 
phénomènes secondaires (dimérisation, addition) transforment suivant les 
conditions opératoires en dimères cyclobutaniques ([T) et (111), ou en 
composés dihalogénés (VI): 

— Ja formation probable de très faibles quantités de chloro-1 diphé- 
nyl-1.1 propyne-2, mises seulement en évidence par la bande à 3 311em 
attribuée à la vibration C—H de —C=C—H qu'on observe dans le speetre 
infrarouge de certains mélanges réactionnels bruts; 
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— Ja formation d’aldéhyde (IV) en quantités variables suivant Île 
réactif ou le solvant utilisés. 





Les résultats énumérés ci-dessus sont trop partiels, pour essayer d’en 
tirer des conclusions sur les mécanismes des diverses réactions compé- 
titives observées lors de l’halogénation de l'alcool (T). Dans le but d'apporter 
des données supplémentaires à ce problème, une étude de l’action de 
divers réactifs d’halogénation dans des solvants de pouvoir ionisant diffé- 
rent est entreprise. 


Les spectres de R. M. N. ont été réalisés en solution dans CCI, avec 
un appareil « Varian À 60 » à 6o MHz. Les déplacements 5 sont donnés 
en parties par million par rapport au tétraméthylsilanc (nous n’indiquons 
pas les signaux des protons aromatiques) : 


(I) : () 
(IID) : (1) 
(IV) : 6,5: 
CV): 6,5 ; 
(VI) _: 6,10 et 6,34 (spectre AB) (signaux à 5,99, 6,16, 6,30, 6,47; J = 10 Hz); 
(VIT) : (1) 6,10 et 6,68 (spectre AB) (signaux à 6, 6,18, 6,61, 6,79; J = 10,5 Hz). 


(2 H couplés; J = 8,4 Hz); 


Les spectres infrarouges ont été enregistrés avec un spectrophotomètrce 
« Beckman IR 8 ». Nous ne signalons ici pour chaque produit que les 
principales bandes caractéristiques de leurs structures (en ) : 


(ID) : 6,55, 8,0, 8,25, 8,45, 9,30, 9,58, 9,79, 10,35, ne 11,70, 11,97; 
(III) : 7,00, 7,793 8,20, 8,45, 9,30, 10,30, 10,64, TT, 65 

(IV) : 3,92, 5,80, 6,0, 6,57, 720, 7,60, 785, 8,1 1, 8,70, 8 590, 9,30, 9,70; 
CV): 5,13, 7,36, 9,30, 9,87, 11,20, 13,76; 

(VI) : 6,28, 6,35, 7,39, 9,07, 9,27 10,77; 11,05, 11,3, 14,0; 

(VID) : ('). 


* 


Séance du > février 1966. 
. MARTINET et H. Doureux, Comples rendus, 261, 1965, p. 2498. 
TSUNEYUKI NAGASÉ, Sci. Papers I. P. GC. R., 55, n° 3, 1961, p. 165. 
P. D. LANDoR et S. R. LANDOR, J. Chem. Soc., 3, 1963, p. 2707. 
V. I. PaxsEevicn-KozYADA, Zhur. obshchei Khim., 30, 1960, p. 3898. 
C. W. SHoPPEE, J. CYMERMAN CRAIG et RUTH E. Lack, J. Chem. Soc., 1, 1961, p. 1311. 
G. F, HENNI10oN et B. R. FLEcx, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 3253. 

(*) BHATIA LANDOR et LANDOR, J. Chem. Soc., 1, 1959, p. 24. 

(“) Le spectre de résonance magnétique nucléaire confirme la structure proposée 
par Nagasé () pour ce composé, toutefois nous avons toujours observé un point de fusion 
de 122-1230C alors que cet auteur indique r42-1430C. 

() MM. R. Rambaud et B. Cheminat nous ont donné ces deux échantillons. 


(Laboratoire de Chimie organique V, E. N.S.C.C., 
71, boulevard Côte-Blalin, Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action de bases du type R—NH; sur quelques 
amidozimes. Note (*) de M. Joseru Anrwaxn, présentée par M. Georges 
Champeticr. | 


Par action de l’hydroxylamine, de la semicarbazide ou de la phénylhydrazine 
sur les amidoximes R°C (NOH)NH:(R° = CH: C:H:, CG: H:) on obtient des dérivés 
substitués R’C (NOH)NHR. | 


Il est connu (') que la formamidoxime réagit avec des bases RNH, : 
(1) LC (NON) NIL + RNI, + HC(NON) NIR + NIL. 


Nous avons voulu voir si cette réaction était valable pour d’autres 
amidoximes de façon à accéder éventuellement aux homologues supérieurs 


des dérivés obtenus avec HC (HON) NH. 


PRÉPARATION DES AMIDOXIMES. — HC(NOH) NH; a été obtenu par 
la méthode de Nef (*)}. L’acétamidoxime, la propanamidoxime et la 
benzamidoxime ont été préparés par action de NH,OH sur les nitriles 
. Correspondants en milieu méthanolique comme l’a préconisé Barrans (*). 
Nous avons légèrement modifié les modes opératoires. Pour l’acétami- 
doxime, après 48 h de repos à 259, 550 ml de solution 1,5 M en CH,CN et 
en NH, OH sont évaporés aux 2/3 : on obtient un précipité blanc de F > 1359; 
on ajoute 5oo ml. d’éther, on filtre et on évapore le filtrat. Il reste un 
solide blanc qu’on lave à l’éther : il s’agit de CH, C(NOH) NH, très 
pur (25 g). Pour la propanamidoxime on a procédé de la façon suivante : 
après 48h de repos à 25°, on évapore la solution méthanolique (350 ml 
de solution 2 M en NH:OH et en C:H;:CN au départ); il reste une huile 
à laquelle on ajoute 1 1 d’éther. Après agitation, on soutire la couche 
éthérée qu’on évapore aux 3/4; on y verse 250 ml d’hexanc, ce qui 
provoque l’apparition de deux couches. On enlève la couche supérieure 
puis on fait barboter de l’azote pour chasser les solvants de l'huile restante. 
On obtient ainsi 21 g de propanamidoxime de pureté suffisante (> 95 %). 

ACTION DES BASES. — À. ydrozylamine. — Dans le cas de HC(NOH)NH.: 
Wicland et Hess n'avaient obtenu HC(NOH) NHOH qu’en solution. 
Nous avions pu isoler le chlorhydrate (‘}, aussi avons-nous repris notre 
mode opératoire pour essayer de synthétiser les hydroxyamidoximes 
homologues supérieures. 

a. Acétamidoxime. — On laisse reposer une nuit à 200,50 ml de solution 
méthanolique 1 M en NH.OH, HCI et en CH, C(NOH) NH. On verse la 
solution (NH,CI a précipité en partie) dans 550 ml d’éther, on laisse 
reposer 1 h et on filtre. On ajoute au filtrat refroidi vers 0° de l’éther 
chlorhydrique jusqu’à fin de précipitation. On filtre et on lave à l'éther. 
On recueille ainsi 5,4 g de CH, C(NOH) NHOI, HCI très pur (Rdt 85 %). 
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Cette préparation est aussi facile à mettre en œuvre que la synthèse à 
parlir de CH;C(NOH) NO, (). Nous avons suivi la réaction par pola- 
rographie de l’hydroxyanndoxime formée. La vitesse est plus grande 
dans CH;OH que dans l’eau; pour des solutions 1 M en NH;:OH, HCI 
et en CH;C(NOH) NH,, à 250, 4, est d’environ 25mn dans CH, OH 
et 110 mn dans l’eau (pH6). En nulieu aqueux, lorsqu'on augmente 
le pH initial par addition de soude, on constate une baisse du rendement 
en hydoxyamidoxime : ainsi on obtient environ 90 % à pi 6,50 % à pH 7,5 
et 10 % à pli 8,5 (4 — 250; pH final donné). Avec la forwamidoxime on 
a oblenu, en opérant dans les mêmes conditions, des rendements sem- 
blables : toutefois la réaction est plus rapide : à pH 5,6, 4, est voisin de 20 mn. 

Quand on opère en solution aqueuse à pH > 6, il y a un dégagement 
wazeux (azote probablement) d'autant plus abondant que le pH est plus 
élevé; 1l semble provenir de deux réactions (à l'étude), l’une entre hydroxy- 
lamine et anidoxime et l’autre entre ammoniac et hydroxyannidoxime. 

b. Propanumidoxzime. — Avec le même mode opératoire que précé- 
demment on obtient une huile. On soutire la couche éthérée qu’on remplace 
par 400 ml d’éther. On agite et on enlève la couche éthérée. On recommence 
une fois puis on verse 20 ml de dioxanne, on agite et on ajoute 400 ml 
d’éther. L'huile devenue de plus en plus visqueuse eristallise en un solide 
blanc {5,7 g) : il s’agit de chlorydrate brut (pureté : 85 % environ). Pour 
obtenir un produit très pur on dissout les 5,7 g dans 30 ml de tampon 
phosphate saturé, à pH 7, et on extrait avec 5 fois 50 ml d’éther qu'on 
sèche sur Na: S0,. On y verse ensuite de l’éther chlorhydrique jusqu’à 
fin de précipitation de l’huile. Pour obtenir un produit cristallisé on opère 
comme précédemment. Ou recueille ainsi 2g de C:H;C(NOH) NHOH, 
HCI très pur (Analyses : calculé %, C 25,62; N 19,92; trouvé %, C 25,70; 
N 19,85). L'action de NHOH sur C;:H;C(NOH) NI, en mulieu aqueux 
est analogue à eclle de NHOH sur CH;C(NOH) NH. 

À partir du chlorhydrate brut nous avons préparé C: H;C(NOK) NO 
(Analyses : calculé %, C 25,51: N 20,00; trouvé 4, C 25,50; N 19,87) selon 
un mode opératoire semblable à celui de la synthèse de CH; C(NOK) NO (). 

Le comportement chimique cet physicochinique des deux eomposés 
ci-dessus est voisin de celui de leur homologue immédiatement inférieur 
(R=CTI:) (*) et sera décrit ultéricurement ainsi que la préparation de 
C;: H;C(NOH) NHOH, HCI par réduction de C: H; C(NOH) NO:. 

e. Benzanudoxime. — Même dans CH; OH la réaction est très lente. A par- 
tir d’une solution méthanolique 1 M en NH, OH, HClet en C; H; C(NOH) NII, 
on n'obtient que 60 % de rendement en hydroxyamidoxiine (mesuré par 
polarographie), à 250, 4, étant voisin de 36h. Pour la synthèse de 
Ce H; C(NOIT) NHOH il est donc préférable de partir de C; H; C(NOH) CI (“). 

2. Seni-carbuzide. — Alors que la réaction se fait à température ordi- 
naire avec HC(NOH) NH; 1l faut chaulfer pour les amidoximes étudiées. 
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Pour l’acétamidoxime on chauffe 1: h 30 mu à 40°, 15 ml de solution 
aqueuse 3 M en chlorhydrate de semicarbazide et en acétamidoxime, on 
refroidit à o° pour provoquer la précipitation et on laisse reposer une nuit 
à 209; on filtre, on lave avec un peu d’eau ct on recucille 3,7 g de produit 
brut {pureté : go %). On agite le produit dans 15 ml de CI: OH, on filtre, 
on recommence une fois et on obtient 2,5 g de CH; C(NOH) NINHCONH, 
(Analyse : calculé %, C27,27; N 42,42; trouvé %, C27,29; N 42,58). 
En opérant de la même façon avec la propanamidoxine on obtient 4,5 g 
de produit brut (pureté : go %) qu’on lave avec 20 ml de CH,OH. On le 
dissout dans le minimum de méthanol chlorhydrique; par addition d’éther 
on précipite 29 de C: H; C(NOH) NHNHCONH,, IICI {Analyses : cal- 
culé %, C 26,50; N 50,68; trouvé %, C 26,45; N 30,84). Avec la benzaii- 
doxime il faut opérer à température plus élevée; on chauffe la solution 2h 
à 909, on refroidit à o° et on laisse reposer une nuit à 200. On filtre, lave 
avec un peu d’eau, sèche, et on obtient 2 g de C; H; C(NOIT) NIINTICONIL, 
(Analyses : calculé %, C 49,45; N 28,86; trouvé %, C 49,26; N 28,84). 

Les dérivés hydrazoïques obtenus donnent au polarographe une 
vague anodique de 2F environ, analogue à celle obtenue avec 
HC(NOH) NHNHCONIL {*)}. À pli donné (exemple pHog) EE, est 
voisin pour R—=H, CH;, C:Ï1; mais plus négauf pour R=C,;H:. 


3. Phénylhydrazine. — La réaction se fait facilement avec l’acéta- 
midoxime et la propanamidoxune. Après chauffage 1 h à 400, 20 il de 
solution 1 M en chlorhydrate de phénylhydrazine et acétamidoxime sont 
abandonnés une nuit à 20°, On filtre le solide rouge orange qu'on 
lave à l’eau, puis à l’hexane jusqu’à décoloration. On recueille 0,7 g 
de CH;C(NOH) NHNHC.H; (Analyses : calculé %, C 58,18; N 25,45; 
trouvé %, C 58,30; N 25,68). De la même manière on obüent avec la 
propananudoxine 0,9g de C:H;C(NOH) NINHC:H: (Analyses : cal- 
culé %, C Go,33; N 23,46; trouvé %, C 60,56; N 23,52). Avec la benzami- 
doxime, après chauffage à 909, on précipite un solide rouge brique. 
I ne s’agit pas d’hydrazoïique. Dans des conditions voisines 1l a été 
obtenu la phénylformazyle (). 

Les hydrazoïques synthétisés donnent une vague anodique d’environ 2F, 
au polarographe, et de E,, plus négatif d'environ 0,2 V (pH 9) que ceux 
des hydrazoïques obtenus avec la semi-carbazide. 


Remarque. — Les composés de substitution obtenus réagissent eux 
‘mêmes avec des bases de type R—NTX,. Ainsi 10 ml de solution 1 Men 
chlorhydrate de semicarbazide et en CH; C(NOH) NHOH, à pH 6, chaultés 
2h à 409, refroidis à 0° ct laissés reposer une nuil à 20°, donnent un 
précipité qui, après lavage à l’eau et à l’alcool méthylique, Russe 0,5 g 
de CH;C(NOIT) NHNHCONIL. De mème, après 1 h de chaullage à 409, 
refroidissement à 0° ct repos une nuit à 200, 15 ml de solution 0,8 M en 


chlorhydrate de phénylhydrazine et en CH; C(NOH) N'HNTICONTE donnent 
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un précipité qui, après lavage à l’eau et à l’hexane laisse 0,5 g de 
CH:(NOH) NHNHC, H;. 

Conczusions. — La réaction ([) présentent des généralisations possibles 
dans trois directions; en effet les amidoximes réagissent avec des bases 
de type R—NH, pour donner des dérives substitués eux-mêmes suscep- 
tibles de réagir avec d’autres bases du même type. Nous nous proposons 
d'utiliser ce type de réaction pour cssayer de synthétiser des dérivés 
dilliciles à obtenir par d’autres voies, par exemple des hydroxyamidoximes 
x-halogénées ou des dihydroxyamidoximes 2-0. 


(*) Séance du 7 février 1900. 
(') WIELAND et HEss, Ber. Chem. Gesells, 42, 1909, p. 4186-4191. 
() NEr, Licbigs Annalen, 1894, p. 280 ct 320. 

5) BarRnANS, Ann. Fac. Se. Univ. Toulouse, (Se. math. — Sc. phys.), 25, 1961, p. 7-96. 
‘) ARMAND ct MINVIELLE, Comples rendus, 260, 1965, p. 251. 
) ARMAND, Thèse, Paris, 1964; Bull. Soc. chini. Fr., 1966 (sous presse). 
) BAMBERGER, Ber. Chem. Gesells., 27, 1894, p. 160. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation d'un composé nouveau : la mercapto-2 
benzylamine par hydrogénation du mecrcapto-2 ‘benzamide et étude de la 
substance obtenue. Note (*) de M. Rocer Bouber et Mme Daxiëze Bourcorx- 
Lecay, présentée par M. Gcorges Champceticr. | 


L'action, au scin de l'éther, du tétrahydruroalumiuate de lithium (THAL) sur 
le mercapto-» benzamide, mène à la formation d’un complexe métallique d’où 
l’hydrolyse chlorhydrique permet de libérer le produit cherché. Il est présenté 
quelques aspects de son comportement chimique. 


Nous sommes partis, en fait, non du mercaptobenzamide lui-même 
mais de son disulfure, d’obtention plus aisée. La réduction de la fonction 
amide s'accompagne alors d’une coupure du pont sulfuré ct le bilan global 
de l’opération s'établit à | 





DR EN I, RS MES | 
2 Z | +2 Li —> 4 : | + 3 AIO Li+olL, 
2 11,0 ! 


L’isolement direct de l’aminothiophénol du milicu aqueux d’hydrolyse 
s’avérant dillicile, nous avons préféré l’en retirer par benzoylation préalable 
des deux fonctions présentes. 

La réaction cst cffectuéc dans un ballon Keller à deux tubulures muni 
d’un agitatcur mécanique étanche. L’une des tubulures est munic d’un 
réfrigérant puissant, l’autre servant à l'introduction du réactif hydrogénant. 

10 g d’o, o’-dithio-bis-(benzamide) sont mis en suspension dans 150 ml 
d’éther parfaitement anhydre. Le contenu du ballon cest agité mécani- 
quement puis additionné de 4 g environ de THAL ajouté par petites portions 
en 3 h environ. La réaction est achevée par chauffage à ébullition douce 
durant 5h. On refroidit le contenu du ballon puis l’additionne, avec 
précaution, d’acétate d’éthyle (30 ml) puis de CIH 2/1 (105 ml). La phase 
aqueuse est alcalinisée puis additionnée de chlorure de benzoyle en 
excès (20 ml). On obtient ainsi, avec un rendement de 50 % un produit 
cristallisant dans l’alcool en aiguilles blanches, feutréces. F 141-1410,5. 


Le spectre infrarouge du dérivé dibenzoylé à l’azote ct au soufre, montre 
les bandes suivantes : 

a. 3 413 cm°! : groupement N—IT des amides N-monosubstitués (vibra- 
tion de liaison); 

b. 1626 et 1665 em‘! : raie C—0O (1) des amides ou groupement carbonylé 
d’un ester thiolique; 
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c. 1538 em‘ : raie C—O (II) des amides N-monosubstitués; 


d. 14,65 et 15,62 : liaison C—S$. 


Le spectre de R. M. N. manifeste, de son côté : 

a. vers 7.10 * la présence d’un proton unique : raie très floue du 
type N—H; 

b. par deux singulets à 4,75 et 4,83.10°, la présence d’un radical 
méthylénique directement lié au groupe —NH— précédent. 


6 


Le passage du dérivé dibenzoylé précédent à la mercapto-2 benzylamine 
s'effectue ainsi : 


On met en suspension 10 g de dérivé dibenzoylé dans 200 ml de soude. L’ensemble, 
énergiquement agité, est porté à l’ébullition à reflux durant 7h. On acidifie par 50 ml 
de CIH concentré, filtre l’acide benzoïque puis évapore le filtrat sous vide. Le traitement 
du résidu salin par l’alcool absolu bouïillant permet d’en extraire, avec un rendement 
de 94 % le chlorhydrate de la base cherchée, seule forme relativement stable de celle-ci. 
Paillettes blanches. F 183-1840. 


Le chlorure de mercapto-2 benzylammonium ainsi obtenu manifeste 
les propriétés classiques des groupements présents : 


Dérivés métalliques. — Les sels minéraux tels que le chlorure mercurique 
l’acétate de plomb, le nitrate d’argent, fournissent avec la fonction thiol 
des précipités insolubles et, le plus souvent, sans point de fusion défini. 


Action des oxydants. — Par séjour à l'air, le chlorhydrate de la mercapto-2 
benzylamine se transforme, par oxydation de son groupe sulfhydrylé, 
en chlorhydrate du disulfure correspondant. Celui-ci cristallise dans 
l’alcool en aiguilles blanches. F 217-2180. La base correspondante fournit 
avec facilité un dérivé N-benzoylé : (0, o’-dithio-bis [N-benzoyl-benzamide|) 
sous forme de cristaux blancs, insolubles dans l’alcool. F 219-2200. 


Exposée à l’action oxydante du chlorure ferrique, la mercapto-2 benzy- 
lamine se transforme pour un tiers environ en disulfure, les deux tiers 
restants fournissant du benzisothiazole, suivant la déshydrogénation 
eyclisante : 

CIL:— NI 


Cl Fe 


TS CI 


? > 


l 
N 
SSNSE Ss 7 





Les solutions de ferricyanures alcalins, pour leur part, transforment 
instantanément et en totalité la mercapto-2 benzylamine en benzisothiazole, 
suivant une réaction similaire de la précédente. 


(*) Séance du 7 février 1966. 
(Laboratoire de Chimie organique, 
Faculté des Sciences de Dakar, Sénégal.) 
C. R., 1966, 1er Semestre. (T. 262, N° 7.) Série C — 40 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactivité comparée des organocadmiens R-Cd-R 
exempts d'halogénures, et des organocadmiens usuels. Note (*) de Mme Erica 
Hexrv-Basen et MM. Jrax Deniau, Gérarn Eurroz, Fraxçois Hurr, 
Benxarn Max ct Jacques Micuri, présentée par M. Georges Champetier. 


En milieu éthéré, la réactivité classique des organocadmiens usuels est le plus 
souvent absente chez les cadmiens R-Cd-R purs, exempts d’halogénures. Seuls font 
pratiquement exception jusqu'ici les composés à « hydrogène mobile » et les 
EURE d'acides, pour lesquels la réactivité est cependant encore nettement 
atténuée. 


Depuis que Kollonitsch a mis en évidence la différence de réactivité 
entre les cadmiens usuels et les cadmiens symétriques purs R-Cd-R (‘), 
auxquels on assimilait jusque-là ces composés, 1l nous a paru nécessaire 
d'établir un bilan des différentes possibilités réactionnelles de ces deux 
types de composés. 


Rappelons que les cadmiens usuels sont le produit brut de l’action 
d’un halogénure de cadmium sur le magnésien de Grignard corres- 
pondant, selon 


2R—Mg—X + CdX;s —+ R—Cd—R+:MgX., 


considéré comme un simple bilan réactionnel, sans préjuger de la valeur 
représentative des diverses formules, figurant les composés en présence, 
ni du rôle du solvant. | 


Chacune des réactions étudiées, ci-dessous, a été réalisée dans des 
conditions identiques pour les deux types de cadmien. D'autre part, et 
pour que, dans l’ensemble, les résultats puissent être comparables, on 
s’est efforcé de rendre les conditions opératoires aussi voisines que possible, 
pour les diverses réactions étudiées. 


C’est donc sous réserve des conditions opératoires suivantes que les 
comparaisons signalées sont valables 


Solvant : Toutes les réactions ont été effectuées dans l’éther, avec 
parfois un peu d’un autre solvant présent, mais dans des conditions ne 
paraissant alors pas influencer le résultat. 


Température : Les réactions ont été réalisées au reflux du solvant, le 
contact étant maintenu environ 1 h 30 mn à 2h à cette température. 


Concentration : Les réactifs et les cadmiens ont été utilisés en concen- 
trations de l’ordre de 0,5 à 1 mole/l (exceptionnellement 0,3). L'ordre 
d'introduction étant l’addition du réactif dans le cadmien. 


Les résultats sont résumés dans le tableau suivant : 
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Rdt (*) (%) selon le type de cadmien. 


Cadmien. © 
= Cadmien 
Proportion Cadmien usuel : symétrique 
Réactif. R— (en équiv). Produits obtenus. R—Cd—R + 2MgX.. R—Cd—R, 
CiH:—CHO ss surosts sn C:H; 1,1 C:H;—CHOH—C: H; 85 Traces 
CH—CO—C H5............ C: Hs 3,0 | (C> H:)—C: Hs 45 » 
OH 
CH; CO—CO—CH;.......... CH: I,I ot (C: H;)—CO—CH: 70 » 
OH 
CH:—CH—CH:............ C:H; I ,I C:H;—CH:>—CHOH—C: H; 65 » 
N 0“ 
H—CO—O—C:H;:........... CH; 3,0 CH; —CHOH—C: H; 45 » 
GHi—0—CO-CO-0CGHi.. CH 2  CHiC (C:H:)}—-CO—0—C:H; 85 | » 
OH 
CH;:CO—O—CO—CH:....... CH: I,I Min H: 55 » 
O 
H—CO—N (CH:):........... C: H; 3,0 CsH;—CHO 40 » 
C:H;—CH =CH—NO:....... C: Hs I, I C: H;—CH (C: H:)— CH: —NO: 70 » 
(i) Cs Hr—CO—CH>— NO... CiHs 2,0  (i) GHr-C (C: Hr)—CH:—NO: io ; 
OH 

(i) C:H5r—CHo—CH—OH.... CH: 1,1 CH 100 $o 
C:H;—CO—CI......,..,.,... CH; 1,1 C H:—CO— CH; 4o—50 Traces 
CH:;—CO—CI..........,,... CH; 1,1 CH:;—CO—C: H; 80 6o 


(*) Rendement par rapport au réactif. 


Ces résultats mettent en évidence la réactivité extrêmement faible des : 


cadmiens symétriques exempts d’halogénures. Celle-c1 est pratiquement 
nulle dans la plupart des réactions d’addition déjà décrites des organo- 
cadmiens usuels, ainsi que dans plusieurs réactions nouvelles : action sur 
les éthyléniques nitrés, les esters et amides formiques, ainsi que sur l’oxyde 
de styrène, qui feront l’objet de publications séparées. 


Seules les réactions sur les composés à « hydrogène mobile » et sur les 
chlorures d’acides font exception. Les cadmiens symétriques purs s’y 
montrent cependant encore beaucoup moins réactifs que les cadmiens 
usuels. | 


Ces dernières possibilités réactionnelles ont été mises à profit pour des 
études plus détaillées, mettant notamment en œuvre des déterminations 
cinétiques, permettant de préciser le rôle des halogénures métalliques. 
Ces résultats, qui ont fait l’objet de communications à la Société Chimique 
de France (*), seront publiés très prochainement. 


Il faut remarquer que la très faible réactivité des cadmiens purs, 
exempts d’halogénure, comparativement à celle des cadmiens usuels, 
distingue très nettement ces composés organométalliques des magnésiens. 
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En effet, la différence de réactivité entre magnésiens symétriques purs 
et réactifs de Grignard est généralement très faible, et ce sont les composés 
exempts d’halogénure qui sont souvent les plus réactifs. 


(*) Séance du 7 février 1966. 
(!) J. KozLoniTscH, Nature, 188, 1960, p. 140. 
() Société chimique de France, séance du 25 septembre 1965 (Orsay). 


(Laboratoire de Synthèse organique, Faculté des Sciences d’Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse du phényl-désoxy-3-4-D-galactopyranoside 
et des o, p, m-crésyl-désoxy-3-5-D-galactopyranosides. Note (*) de M. Kosras 
Anroxakis, présentée par M. Maurice Fontaine. 


La synthèse des o, p, m-crésyl-désoxy-3-3-D-galactosides ainsi que de leurs 
dérivés acétylés a été réalisée à partir du tétracétyl-1.2.4.6 désoxy-3-:-D-galactose. 
Dans le cas du phényl-désoxy-3-D-galactopyranoside, il a été constaté que la forme 
anomérique + est obtenue par la réaction de Helferich qui normalement devait 
conduire à l’isomère ÿ. Les propriétés de ces composés sont décrites et l’intérêt 
qu'ils présentent est indiqué. 


Un grand nombre de synthèses conduisant aux désoxyhexoses et 
bis-désoxyhexoses d'intérêt biologique [abéquose (bis-désoxy-3.6 D-galac- 
tose), tyvelose (bis-désoxy-3.6 D-glucose), colitose (bis-désoxy-3.6 L-galac- 
tose) etc.] nécessitent la préparation d’alkyl ou aryl-désoxy-3-5-D-glyco- 
pyranosides. 


CO Co 


HO A cO 


OR OR 


CH,OAc 
AcO 0, OAc 


VI 


/ j DAC N 


HOAC CHLOAc 
AcO Q AcO O0 OR 
Br 
OAc CH)OH ré OAc 
il HO O,OR I 
OH 
IV 


Le méthyl-désoxy-3-5-D-galactopyranoside (IV, R — CH;) ainsi que son 
dérivé triacétylé, ont été obtenus au terme d’une synthèse nécessitant 
une étape supplémentaire par rapport à celle conduisant aux #-D-galac- 
topyranosides correspondants (:). 

Pour la synthèse de ce méthyl-3-D-galactopyranoside (IV, R — CH;) nous 
avions appliqué la méthode de Koenigs-Knorr qui consiste à traiter un 
«-acétobromosucre avec du méthanol en présence de carbonate d’argent. 
Cette réaction de substitution a une cinétique de premier ordre et s’effectue 


602 —- Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (14 février 1966). 





avec inversion de configuration sur le C; anomérique (*); dans le cas du 
désoxy-hexose cité elle conduit à la forme f du méthyl-désoxy-3-D-galacto- 
pyranoside. Mais les dérivés de la série $ de ce méthyl-désoxygalactoside 
sont obtenus dans des conditions peu favorables et de plus le désoxy-3 
triacétyl-2.4.6 bromo-1-&-D-galactopyranose (IT) est un composé instable. 

La synthèse des aryl-désoxy-3-6-D-galactosides (IV) R — aryle) et de 
leurs dérivés acétylés (III), que nous exposons, permet d’arriver à des 
composés bien définis avec, pour certains d’entre eux, des rendements 
supérieurs à ceux des alkyl-galactosides correspondants et ceci sans passer 
par l’étape de l’acétobromodésoxy-3 galactose (IT). En outre l’élimination 
ultérieure du groupe phényle par hydrogénolyse catalytique (*) permet 
d’éviter les inconvénients que l’hydrolyse acide . groupe méthyle présente 
pour certains désoxyhexoses. 


TABLEAU I. 


A. — Phényl-triacétyl-2.4.6 désoxy-3-:-D-galactopyranoside. 


Analyse. 
Ce” 
F 98° (Et OH); (:)ÿ° + 146; Rdt 95 % Cal....... 59,0 6,04 
(C = 0,3, Me OH) Éuas. 59,23 5,84 


B. — Dérivés acétylés du désoxy-3-3-D-galactopyranoside (IT). 


FouÉ Analyse. 
(solv. cristall.) (a)f0 ER 
R. (te). (Me OH). Rdt %. C. H. 
Phényl, CisO:H: . . 75-76 —63 ,0 15 ( Calc. 59,0 6,04 
(Et OH) (G—=0o,1) L Tr. 59,13 6,22 
p-crésyl, CisO:H::. .. 105,5 —62,0 |} 65 { Calc. 60,10 6,33 
(Me OH) (C—=0,3) | 1 Tr. 60,60 6,58 
IM-CFÉSYL 4 sers É0,02585 —36 | 
: 59,65 6,68 
(C=0,15) | 60 Tr 9,65 6 
o-crésyl............. 106-108 —67,0 |! 8 26 
(Me OH) (C—0,28) À 7 SR 


Nous avons appliqué la réaction de Helferich (*) qui conduit aux glyco- 
sides ayant la configuration anomérique 6 (II[); on fait agir à chaud le 
phénol sur le sucre acétylé en présence d’acide p-toluène sulfonique comme 
catalyseur. Ainsi : mmole de tétra-O-acétyl-1.2.4.6 désoxy-3-5-D-galacto- 
pyranose (I) (') est fondue avec 3 mmoles de phénol en présence de quelques 
cristaux d’acide p-toluène sulfonique; le mélange est chaulfé à 110° sous 
vide pendant 2 h et le galactoside est extrait à l’aide de chloroforme. 

Cependant, nous avons constaté que dans le cas du phényl-désoxy-5 
triacétyl-galactoside, l’isomère obtenu était le &« (V) au lieu du ÿ 
attendu (III) qui a pu néanmoins être isolé des eaux mères en faible 
proportion (15 %). Les constantes de ces deux isomères sont reportées - 
dans le tableau I. | 
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Désacétylation par l’ammoniac. — Üne solution méthanolique de phényl- 
triacétyl désoxy-3-(x ou )-galactoside est saturée d’ammoniac. Après 24 h à 
l’abri de l'humidité on chasse le méthanol et cristallise dans un solvant 
approprié. Le tableau IT donne les constantes physiques et les rendements 
de tous les phényl et crésyl-désoxy-3-3-D-galactosides (IV) ainsi obtenus. 


TABLEAU Îl. 


A. — Phényl-désoxy-3-:-D-galaclopyranoside. 


Analyse. 
C. H. 
F 74-759 (eau); (2)ÿ° + 126; Rdt 88 % Calc. ..... 60,0 6,67 
(C — 0,3, Me OH) LS 59,65 6,33 
B. — Désoxy-3-3-D-galactopyranosides (IV). 
Fou E Analyse. 
{solv. cristal].) (25° Re 
R. (VC). (Me OI). Rdt %. GC: H. 
p-crésyl, Ci:O0:His .… 85-90 —10,5 | 8 { Calc. 61,40 7,10 
(Éther) (C—0,2) 7? | Tr. 62,02 7,03 
m-crésyl........... 99-102 —13 |} ; 
(Acét. d’éthyle/Éther) (C—0,3){ 4 DE 86790780 
o-crésyl............ És,0:90 —19,5 | 
(C = 0,3)! 85 Tr. 61,30 7,35 


Tous ces composés désacétylés ne donnent pas les réactions des sucres 
réducteurs et ils ne réagissent pas non plus avec le periodate/benzidine, 
aucun groupe diol n’existant dans la molécule; ainsi la forme pyranoïde 
de ces galactosides est confirmée (IV et VI). 

Ces désoxy-galactosides permettront la réalisation des synthèses de 
désoxyhexoses, connus en tant qu'inhibiteurs de la glycolyse de certaines 
cellules tumorales. 


Ce travail a été effectué avec la collaboration technique de 
Mile Marie-Jo Arvor. 


(*) Séance du 31 janvier 1966. 
() K. ANTONAKIS, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2112. 
(2) E. P. PAINTER, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 1137. 

() T. KARIYONE et K. KonDo, J. Pharm. Soc. Japan, 48, 1928, p. 679; M. BERGMANN 
et W. FREUDENBERG, Ber., 62, 1929, p. 2785; N. K. RICHTMYER et R. M. HANN, J. Amer. 
Chem. Soc., 57, 1935, p. 227. 

() B. HELFERICH, Ber., 77, 1944, P. 194. 


(Centre de Recherches sur la Cellule Normale et Cancéreuse du C. N.R.S., 
B. P. n°8, Villejuif, Val-de-Marne.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OÙ TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Formation de l’ion complexe [Cr YH:0]° à partir de 
mélanges de solutions de Cr (VI) et d’acide éthylène-dinitrilotétracétique en 
milieu acide. Note (*) de MM. Pierre Foucuecourr et Pierre BEcix, 
présentée par M. Georges Champetier. | 

Selon les proportions de Cr (VI) et d’acide éthylène-dinitrilotétracétique et le pH 
du milieu réactionnel, on observe soit la formation de l’ion complexe [Cr YH:0]-, 


soit la réduction des ions du Cr (VI) à l’état de Cr‘+* ou bien l’on obtient un 
mélange de ces deux ions. 


Nos précédentes recherches sur les possibilités d'effectuer les dosages 
complexométriques en milieu oxydant (') nous ont amenés à étudier les 
réactions qui s’établissent en milieu acide entre le dichromate de potassium 


Ë 


100 


4000 5000 6000 À 
Fig. 1. 


et l'acide éthylène-dinitrilotétracétique (E. D. T. A.). Pribil et coll. (*), 

les premiers, constatèrent dans ces conditions la formation de l'ion 

complexe [CrYH:0}, — Y désignant le squelette non ionisable de 

l'E. D. T. A. — coloré en violet, déjà observé antérieurement lorsque la 
C. R., 1906, 1er Semestre. (T. 262, N° 8.) Série C — 41 
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solution d’un sel de Cr (IIT) se trouve en présence d’un excès d’E. D. T. A. 
Récemment, Beck et Bardi (*)} ont étudié par spectrophotométrie des 
mélanges de solution de dichromate de potassium et d’E. D. T. À. en milieu 
perchlorique et ils concluent que selon les proportions des deux réactifs, 
on obtient finalement soit exclusivement l’ion complexe [Cr YH:0], soit 
un mélange de [Cr YH:O] et d'ions chromiques, que nous désignerons 
par Cr’*. Cependant ces résultats ne concernent qu’un champ d’investi- 
gation assez restreint; dans le présént travail, nous avons effectué les expé- 
riences à divers pH compris entre 0,5 et 3,5 et en élargissant l’intervalle 
de variation des proportions de Cr (VI) et d’E. D. T. A. 

Dans une première série d’essais, nous avons fixé la concentration 
en Cr(VI) à 10° M en mettant en présence les quantités d’E. D.T. A. 





5000 


Fig. °2. 


nécessaires pour donner au rapport [E. D. T. A.]/[Cr (VI)] des valeurs 1, 
en opérant à pH constant; nous avons suivi l’évolution du système au 
spectrophotomètre. Simultanément, nous avons effectué des complexations 
directes. de Cr°* par un excès d’E. D.T.A., en donnant au rap- 
port [E. D.T. A.]/[Cr (IIT)] les mêmes valeurs que précédemment et la 
concentration initiale en Cr°* ayant également la valeur 10° M à des pH 
identiques, l’avancement des solutions étant toujours contrôlé par spectro- 
photométrie. Dès que la coloration violette des solutions est apparue, les 
courbes d’absorption ont le même aspect, où l’on note la présence de deux 
maximums à 3 950 et 5 450 À (fig. 1). À tous pH, l’ordonnée de ce dernier 
maximum varie d’ailleurs sensiblement avec la proportion [E.D.T.A.]/[Cr|, 
mais elle devient constante lorsque ce rapport atteint une valeur bien repro- 
ductible qui dépend du degré d’oxydation du chrome initialement mis en Jeu. 
À un même pH et pour une concentration initiale identique en Cr (III) 
et Cr (VI), l’absorption des solutions est la même, ce qui indique qu’en 
présence d’un excès d’E. D.T. A., tout Cr (VI) se retrouve bien à l’état 
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d’ion complexe. La figure 1 montre comment se traduit l'influence du pH 
lorsque les conditions d'absorption maximales se trouvent réalisées. 

Dans une seconde série d’expériences, nous avons étudié toujours par 
spectrophotométrie, l’évolution de mélanges de dichromate de potassium 
et d’E. D. T. A. tels qu’on ait toujours [Cr (VI)] +[E. D. T. A.] =10 M 
à pH o,5 et 2. Dans les deux cas, la coloration violette apparaît rapidement 
tant que [E. D. T. A.]/[Cr (VI)] © 0,66, les courbes d'absorption présentent 
alors les maximums caractéristiques et les valeurs de leurs ordonnées 
augmentent en fonction du temps. 

À pH 0,5, lorsque [E.D.T.A.]/[Cr (VT)] < 0,66, les solutions virent au bleu : 
leur examen spectrophotométrique révèle alors uniquement la présence de 
l'ion Cr'* (fig. 2, courbe a). Cependant, quand [E.D.T.A.]/[Cr (VI)] < 0,25, 
bien que conservant une coloration jaune, les solutions subissent une évolu- 
tion puisque leurs courbes d’absorption révèlent la présence d’ions Cr:0;° 
et Cr'* (fig. 2, courbe b). Ce résultat n’a pu être obtenu qu’en comparant 
les spectres obtenus avec ceux de mélanges contenant des proportions 
variables de Cr (VI) et de Cr (III), étude qui a d’ailleurs permis de suivre 
quantitativement l’avancement du système en fonction du temps, qui 
traduit toujours, à ce pH, une réduction des ions dichromates en ions 
chromiques. 

À pH 2, pour des mélanges tels que [E. D. T. A.]/[Cr (VI)] < 0,66, 
l’évolution est beaucoup plus lente que précédemment, la coloration jaune 
des solutions persiste plus longtemps. Cependant, l’étude spectrophoto- 
métrique met en évidence un processus réactionnel différent puisque les 
courbes expérimentales montrent la présence de Cr:0; non réduit, 
de Cr’* et aussi de [Cr YH:0]- identifié par le maximum à 5 450 À dont 
l’ordonnée augmente en fonction du temps. 

Ainsi, trois processus distincts ont été mis en évidence selon les propor- 
tions d’E. D. T. A. et de Cr (VI) et le pH du milieu réactionnel : 

— transformation intégrale du Cr (VI) en ions Cr°*; 

— transformation intégrale du Cr (VI) en ions complexes [Cr YH, 0]; 

— transformation simultanée du Cr (VI) en Cr** et en ions [Cr YH,O].. 

Nous comptons discuter, dans une prochaine Note, des mécanismes 
pouvant intervenir dans les trois réactions. 


(*) Séance du 3: janvier 1966. 

(") J. FERRAN et P. BELIN, Comptes rendus, 259, 1964, p. 2645; 261, 1965, p. 4755. 
() R. PriBiz, V. Simon et D. DoLEezaL, Chem. Listy, 46, 1954, p. 88. 

(6) M. Beck et I. Barpi, Magy. Kem Folyarat, 69, 1963, p. 60. 


(Laboratoire de Chimie générale et minérale, 
Collège Scientifique Universitaire, 
parc de Grandmont, Tours, Indre-et-Loire.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Conductibilité et association des bromures et iodures 


* 


d’alkylammonium dans l’eau à 259C. Note (*) de Mme Mame-CLaune 
Jusrice et M. JEAN-CLauDE JUSTICE, présentée par M. Georges Champetier. 


L'association des bromures et iodures de tétra-, méthyl-, éthyl-, propyl-, buty1., 
et triisoamylbutylammonium dans l’eau à 250C a été déterminée à partir de mesures 
de conductibilité effectuées sur ces sels. Les bromures ont un comportement proche 
de la loi théorique de Fuoss relative à l’association. Par contre, les iodures présentent 
une association beaucoup plus grande mettant en évidence un effet nettement 
spécifique des ions I. 


Lorsque l’association en paire d’ions est faible, l’équation générale de 
conductibilité de Fuoss-Onsager (‘) peut s’écrire 


ï 3 
(D A = Ao— Sc + Ecloge + J'c+Jc, 
avec 
(IT) = J—K,Ao— BA; 


Jo = J; + RTS — 28'A) + BS, 


où À, S, E, J, J:, K; ont leur signification habituelle (‘), B est le coefli- 
cient de l’équation de viscosité de Jones-Dole (?) et 5” celui de la loi limite 
de Debye et Huckel relative aux coefficients d’activité 
t 1 

fi= nt 5" ) — B"c°. 
L’équation (1) s’obtient en éliminant dans l’équation générale la fraction y 
des ions libres calculée à partir de la loi d’action des masses relative à 
l’équilibre ions-paire d'ions 


Zi Kificzi—Kic+oaf K,c°. 


L’équation (1) a une forme semblable à l’équation classique (') appli- 
cable aux électrolytes non associés; seule la signification théorique des 
coefficients J' et J', diffère. On constate que J' doit décroître et J, croître 
lorsque l’association augmente. 

La relation (Î1) a été introduite afin d’exploiter les séries de mesures 
de conductibilité des bromures et iodures d’ammonium quaternaire alkyl- 
. substitué en solutions aqueuses à 250C. Le tableau I présente cinq résultats 
expérimentaux qui complètent les mesures publiées antérieurement sur 
certains sels de cette série (*). La technique expérimentale ainsi que les 
symboles utilisés sont les mêmes (*). L'exploitation des résultats, résumée 
dans le tableau II a été effectuée par la méthode des moindres carrés en 
utilisant un ordinateur électronique pour lequel un programme a été 
spécialement établi en Fortran. Lorsqu'une courbure significative du 
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TABLEAU I. 


Pr; NBr. Pr: NI. Me: NI. 
10'c. A. 10: AA [O'c. A. 107 AA. 10e, A. 102 AA. 
83,091 92,688 110,588 89,593 0,9 228,318 107,780 3 
62,273 93,808 —0o,6 80,460 91,342 1,1 121,393 111,278 —3,7 
53,916 94,310 58,140 92,771 —3,1 97,350 112,301 —4 
36,328 95,525 —0o,2 40,167 94,147 —1,8 81,477 113,085 —1,1 
18,789 97,069 0,8 21,204 95,958 2,8 58,379 114,360 1,1 
38,046 115,736 4,7 
Et; NBr. Et: NI. 
10“ c. A. 10: AA. I0'c. V: 10? AA. 
103,380 101,180 0,6 86,956 100,146 2,5 
92,310 101,689 1,1 Gr,811 101,561 —1,9 
77,198 102,411 —0,8 48,583 102,437 —2,2 
48,370 104,056 —1,8 31,280 103,527 —1,7 
34,570 105,027 —1,9 18,977 105,011 3,3 
17,405 106,613 2,7 
TABLEAU Il. 

Sel. A. de ds d; B. K,. 
Me;,NBr.......... 122,41 75 — 4,11 0,10 1,12 
EUNBES Se: 110,32 43 _ 4,52 0,37 1,31 
Pr;:NBr.......... 100,9 3 ._ _— 4,94 0,83 1,48 
Bu:NBr.......... 97,36 — 93 — 5,35 1,27 1,50 
Me;NI.....,..... 121,41 53 _ 4,32 0,07 1,42 
BEN Gus 109,0 — 10 __— 4,73 0,34 1,92 
PrNE-:sns nues 100,25 — 100 — 5,15 0,80 2,62 
BUNES sus 96,18 —92/44 698 5,56 1,24 3,94 
(i-Am):BuNI..... 95,51 — 4,28 1500 5,95 1,7 5,53 


diagramme À’ (*) a été observée les trois paramètres À,, J', J, ont été 
déterminés, sinon le terme J, a été négligé. La constante d’association K, 
a été déterminée à partir de la relation (IT) en calculant J pour la valeur 
de la distance minimale d’approche «a correspondant aux données cristallo- 
graphiques [(*), (*)]. Dans le cas où ces données n'existent pas les valeurs 
de a ont été alors interpolées. Les coefficients B relatifs aux iodures ont 
été calculés à partir des valeurs expérimentales correspondant aux 
bromures (‘) en retranchant de ces dernières la quantité 0,03 corres- 
pondant à B(Br) —B(T) (*). 
La figure présente la répartition des résultats expérimentaux relatifs 
à la mesure de la constante d’association dans l’eau en fonction de a. 
La relation de Fuoss-Gilkerson [(*}, (*)] s’écrit 
Gr Na 


e \. E, 
3000" P DT)? (- mr) 


Lorsque l'effet de solvatation des ions peut être négligé, la relation (III) 
se ramène au produit des deux premiers termes qui est représenté sur 
la figure en trait plein. On remarque que plus les ions sont gros, plus 
grande doit être l’association; en effet, dans l’eau (D — 58,54), le sens 


(LD) 


K A 
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de variation du premier terme l’emporte sur celui du second. Notons que 
le premier terme exprime la probabilité de collision de particules non 
chargées qui, dans un milieu continu, est proportionnelle à leur volume. 
Le second terme donne la contribution de l'attraction coulombienne à 
l'accroissement de cette probabilité. Enfin, lorsque la formation d’une 
paire d'ions nécessite l’expulsion d’une ou de plusieurs molécules de 


(Am), BUNI 
© Pr NI 
A Csi 
© EteNI 
: A CsBr 
-O Me,Nl 
y CsCI 
m Rbi 
@ (Am), BuNBr 
© RbBr 
e Bu,NBr 
m RCI 
© Pr,NBr 
© Et, NBr 
© Me,NBr 





La constante d'association du (i-Am):BuNBr 
a. été calculée à partir des résultats expérimentaux de Skinner (!*): 


solvatation, l'énergie de « désolvatation » E, mise en jeu doit être retranchée 
de l’énergie électrostatique, ce qui conduit au troisième terme du produit. 
Dans le cas des halogénures alcalins, ce dernier effet ne peut être négligé 
comme le montrent les résultats des calculs de la constante d’association 


4 


obtenus par le même procédé à partir de mesures de conductibilité de 
Fuoss et coll. [(‘"}, (‘t}] : les constantes relatives à ces sels sont situées 
au-dessous de la courbe. Le décalage entre la série du césium et celle 
du rubidium s’explique par une énergie de désolvatation E, plus impor- 
tante pour ce dernier. En ce qui concerne les sels d’ammonium substitué, 
les bromures suivent d’assez près la courbe théorique; par contre, un 


effet spécifique aux ions Î- se maniteste par des valeurs de la constante 
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d’association beaucoup plus fortes que ne le prévoit le modèle utilisé 
par Fuoss. Les ions [= sont vraisemblablement polarisés par le champ 


4 


électrique du cation, ce qui doit contribuer à augmenter la stabilité de 
la paire d'ions. Avec de gros cations comme ceux de la série R;N* qui 
ne sont pas hydratés, cet effet de polarisation de l’anion peut être mis 
en évidence, alors que dans le cas des alcalins l’hydratation tend à 


masquer cet effet. 


Séance du 14 février 1966. 
D. S. Berxs et R. M. Fuoss, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 5585, éq. (2) et (3). 
G. Jones et M. Do, 1bid., 51, 1929, p. 2950. 
M. QuinrTin et M.-C. Justice, Comptes rendus, 261, 1965, p. 1287. 
R. M; Fuoss et F. AccasciNA, Electrolytic Conductance, Interscience, New-York. 
G. L. BoTTGERr et A. L. GEDDES, Spect. Chim. Acla, 21, 1965, p. 1701. 
H. K. BopEeNseux et J. B. RaAMsEey, J. Phys. Chem., 69, 1965, p. 543. 

() A. F. REyNoLps, Thèse, Université de Yale, U. S. A., 1965. 

(‘») H. S. HarNep et B. B. OwEN, Electrolytic Solutions, Rcinhold Publishing Co., New- 
York, 3e édition, p. 241. 

(°) W. R. GILKERSON, J. Chem. Phys., 25, 1956, p. 1199. 

(9) C. TREINER, J.-C. JusrTice et R. M. Fuoss, J. Phys. Chem., 68, 1964, p. 3886. 

(*) T. L. Fagry et R. M. Fuoss, Jbid., 68, 1964, p. 971, cf. (*). 

(2) J. F. SxINNER et R. M. Fuoss, Jbid., 68, 1964, p. 1882. 


(Laboratoire d’Électrochimie, Faculté des Sciences, 
Bâtiment F, 9, quai Saint-Bernard, Paris, 5e.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Conductibilité du bromure de tétrapropyl ammonium 
à 250C dans des mélanges eau-glycocolle et eau-$-alanine. Note (*) de 
M. Craune TReleR, présentée par M. Georges Champetier. 


La conductibilité du bromure de tétrapropyl ammonium a été déterminée 
à 250C dans des mélanges eau-glycocolle et eau--alanine dans un domaine de 
constante diélectrique compris entre 78,54 et 140. Le produit de Waldenest identique 
à o,1 % près dans les deux séries de mélanges. Le sel est faiblement associé en 
paires d'ions et le logarithme de la constante d’association en fonction de l’inverse 
de la constante diélectrique est une droite dans le domaine étudié. 


Une étude récente de la conductibilité du chlorure de potassium et 
du bromure de tétramétyl ammonium dans des mélanges eau-glycocolle 
et eau-B-alanine (‘) a montré que le produit de Walden des ions K* 
et Me, N* diffère d’environ 2 % pour des mélanges isodiélectriques. D’autre 
part, les faibles valeurs obtenues pour le coefficient J de la relation de 
Fuoss-Onsager relative aux électrolytes 1-1 non associés (*) en ce qui 
concerne Me,NBr pouvaient être expliquées en tenant compte de la 
présence d’une faible association en paires d'ions; en effet, pour des ions 
de taille relativement grande, le terme de la relation de Fuoss [(*), (*)] 


K _4mNa e? 
4— "3000  L\ aDET /' 


exprimant la fraction de volume occupé par les ions devient d’une impor- 
tance non négligeable lorsque la constante diélectrique est grande et donc 
que le terme d’attraction coulombienne est faible. Il a paru intéressant 
de reprendre dans les mêmes mélanges l’étude du Pr, NBr dont la somme 
des rayons cristallographiques est supérieure à celle de Me; NBr. 

Le sel a été recristallisé deux fois dans des mélanges éthanol-méthanol; 
les acides aminés ont été recristallisés trois fois dans des mélanges éthanol- 
eau. La technique expérimentale, les symboles utilisés, les mesures de 
densité, viscosité, constante diélectrique et les méthodes de calcul ont 
été décrits antérieurement. Les mesures de résistance ont été faites 
à 250 + 0,002 sur un pont Shedlovski. La constante de la cellule est 
égale à 1,0988 + o,0001 cm". Le tableau I donne les valeurs expérimentales 
dans l’eau et les mélanges eau-glycocolle (mesures n°$ 4 à 6) et pour les 
mélanges eau-B-alanine (mesures n°5 7 à 10); le tableau II donne les 
résultats obtenus. 

Lorsque l'association est faible, on peut poser dans la relation de 
Fuoss-Onsager : 

Ti et FAZ A, 
d’où 
A = A1 — S+ Eclogc+1{[3(th) —BA\;—K;l]r, 
J (exp) —=J(th) —BA,— Kb 


1 
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100 n = 0,8903; 
D = 78,54. 


on 


10e. 

106,997 
91,951 
73,836 
53,053 
34,858 
18,261 


2. 


\ 


91,69 


92,40 
93,29 
94,48 
95,73 
97,16 


100 r = 1,2088; 
D=122;1 


nn, 


10* c. 
198,102 


146,187. 


108,144 
68,935 
45,537 


A. 


69,98 
71,14 
72,10 
73,27 
74,09 


RP PRE 


pb 


et 
(1) 


TABLEAU I. 








A 


2. 3. 
100 n = 0,923; 100 n = 0,9856 ; 
D = 84,4. D = 94,5. 
ne I 
10'c. A. 10 c. A. 
188 219 86,19 196,540 81,77 
146,277 87,51 148,055 83,18 
112,031 88,81 101,081 84,78 
81,092 90,11 62,638 86,34 
51,189 91,67 39,678 87,55 
6. 1: 
100 x = 1,3037; 100 n = 0,9662; 
D = 132,2. D = 90,8. 
RS a  — 
10fc. A. 10e. a. 
140,048 67,13 176,784 83,61 
116,038 67,68 139,135 84,80 
90,328 68,31 106,048 85,95 
63,590 69,08 80,396 86,99 
| 597,191 88,07 
9. 10. 
100 n = 1,037; 100 n = 1,1815; 
D = 103,3. D = 119,2. 
—_— cr —— 
10 c. A. 10% c. A. 
201 ,790 75,83 185,667 71,31 
164,704 76,77 137,701 72,42 
123,443 77,91 111,074 73,11 
87,241 79,06 87,690 73,78 
TABLEAU Il. 
À, J (th) J (exp). BA. 
100,88 —O,0I...... 235 15 +2 83 
97,41 =0,02....., 198 12 80 
91,91 —+—0,02...... 152 —901 +I 75 
85,895 —0,003..... 116 —38 + o,3 70 
77,382+ 0,004 ..... 81 —47-+0,3 63 
74,90: 002, Leu 67 —51 +2 6o 
93,60 =—0,01...... 166 —14 HI 77 
02,02 0,02,:5344 154 —22 +02 76 
84,64 O0,01...... 112 —39 = 1 69 
78,610+0,006..... 88 —42 + O,4 64 
N — J(th) — J(exp) — Bo 


4. 
100 n = 1,065; 
D = 105,7. 
or 

10$c. A. 
164,879 77:78 
129,440 78, 79 
97,512 79,80 
63,202 81,06 

35,462 82,33 

8. 
100 n = 0,9853; 
D = 93,17. 

10“ c. | A. 
180,558 82,25 
140,570 83,44 
108,229 84,57 

61,243 86,50 
K,,. 

1,36 
1,20 
1,07 
0,98 
0,84 
0,80 
1,10 
1,08 
0,95 
0,84 


La courbe inférieure de la figure montre la variation du rayon de Stokes 
en fonction de l'inverse de la constante diélectrique suivant la relation 


£ $ 
R,— R, (: + 5) 


(2) 
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avec 
0,8194 


R+ = 
Àÿn 





Comme dans le cas de KCI et de Me, NBr il est nécessaire d’ajouter une 
quantité suffisante d’acide aminé pour atteindre une structure stable 
de la solution correspondant à la partie linéaire de la %ourbe prévue par 





la relation (2). Toutefois, alors que pour les deux sels précédemment étudiés 
le produit de Walden diffère pour les deux séries de mélanges, dans le 
cas présent on peut estimer que cette différence disparaît aux erreurs 
d'expérience près. : 

La courbe supérieure montre la variation du logarithme de la constante 
d’association en fonction de l’inverse de la constante diélectrique; l’asso- 
_ciation a été calculée par la relation (1). Le cocflicient B de la relation de 
Jones-Dole (°) = ño(1+ Ac”*+ Bc) exprime l’effet de volume dû à la 
présence du sel dans le solvant; il a été déterminé dans l’eau et dans deux 


# 
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mélanges eau-glycocolle à des concentrations égales à 1,1204 et 1,834: 
molaire. Les résultats obtenus par la méthode classique ont été respecti- 
vement : 0,82, 0,82, 0,82. Pour le calcul de la valeur théorique du coeff- 
cient J, fonction positive, linéaire, monotone ‘croissante de la distance 
minimale d’approche a nous avons utilisé la.valeur (*) à — 4,94 À, 
distance N—Br tristallographique pour Pr;NBr. Conformément à la 
relation théorique la courbe logK,— f (1/D) est une une droite; l’acide 
aminé n’influe pas sur le degré d’association et les valeurs de Ka obtenues 
sont supérieures à celles correspondant à Me, NBr dans le même domaine 
de constante diélectrique. 

La pente de la droite est 9(10g K)/9( JD); elle permet le calcul de la 
distance minimale d’approche à = 5,5 A. Notons que pour Me, NBr on 
a trouvé à = 3,8 À. 


(*) Séance du 14 février 1966. 

() C. TREINER et J.-C. JusrTicE, J. Chim. Phys. (sous presse). 

() R. M. Fuoss et F. AccasciNA, Electrolylic conductance, Interscience, New York 
et Londres, 1959. 

() R. M. Fuoss, J. Phys. Chem., 80, 1958, p. 5059. 

() R. M. Fuoss, Proc. Nat. Acad. Sc. U. S., 45, 1959, p. 807. 

(5) G. Jones et M. Doe, J. Amer. chem. Soc., 51, 1929, p. 2950. 

(5) H, K, BopEnsEn et J, B. RausEY, J. Phys. Chem., G9, 1965, p. 543. 


(Laboratoire d’ Électrochimie, Faculté des Sciences, 
9, quai Saint-Bernard, Bâtiment F, Paris, 5e.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Propriétés électriques de zircones contenant de la magnésie. 
Note (*) de MM. Mrcuez Guicou, Jacques Mizzer, Mmes MoxiQuE AsQUIENGE, 
Nicoce Bussox, Micuezre JACQUIN et SoLaxce PaLous, transmise par 


M. Georges Champetier. 


Dans le cadre d’une recherche de matériaux susceptibles d’être utilisés comme 
électrodes dans un générateur magnétohydrodynamique, la conductivité des 
zircones additionnées de magnésie est étudiée. 

. Le potentiel chimique de l’oxygène présent dans l’ambiance gazeuse entourant 
l'échantillon n’influe pas sur la conductivité, ce qui met en évidence la nature 
ionique de la conductivité. On tente de préciser le mécanisme des réactions d’oxydo- 
réduction se produisant aux électrodes au cours de l’électrolyse en utilisant 
l’analyse cristallographique et chimique du produit obtenu (la zircone noire). 


L'emploi d’électrodes chaudes dans le procédé de conversion magnéto- 
hydrodynamique conduit à rechercher des réfractaires conducteurs, 
ioniques ou électroniques, ne possédant pas de point de transformation 
dans le domaine de températures 500-2 o0o00C. 


On peut obtenir des zircones cristallisant dans le système cubique en 
ajoutant de petites quantités d’oxydes bivalents. La magnésie a été pro- 
posée comme stabilisant de la zircone par Ébert et Cohn (!). Le diagramme 
d'équilibre thermique a été étudié complètement par Duwez et Odell (*) 
et par Viechnicki et Stubican (*). 


Les propriétés électriques de la zircone à la magnésie ont été peu étudiées. 
Kauer et coll. (*)} indiquent que la zircone dopée à la magnésie présente 
une conduction p et que l'interprétation de ce fait ne peut se faire simple- 
ment à partir de vides dans le réseau d'oxygène. 


Nous avons préparé des zircones contenant entre à et 30 % en moles 
de MgO en mélangeant des poudres pures, frittant à 1550°C, broyant et 
frittant à nouveau à la même température durant 8 h de manière à obtenir 
une bonne diffusion des oxydes : le second frittage a une importance, 
ainsi que le montre le tableau I qui décrit l’état cristallin de différents 
échantillons après un refroidissement à la vitesse de r00°C/h. 


TABLEAU I. 
Moles Après un premier Après un second 
Mg oO. frittage. frittage. 
dénsense Monoclinique Monoclinique 
TO... » » 
Fier Cubique Cubique 
DO iii Monoclinique » 
dass » » 
JO rase » À 


Ces résultats sont en accord avec ceux de Duwez si l’on suppose que 
la vitesse de transformation : quadratique -- monoclinique est grande et 
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que la vitesse de transformation cubique -> monoclinique + MgO est 
très faible. 

Nous avons mesuré la conductivité électrique de barreaux de zircone 
contenant 15 % en moles de magnésie faisant varier la température et la 
pression partielle d'oxygène dans l’atmosphère environnante. 

Le dispositif expérimental est représenté sur la figure 1. Il comporte un 
four régulé entre 25 et 1000°C dans lequel on place l'échantillon à mesurer. 
Un gaz dont la pression partielle en oxygène est maintenue constante 
parcourt le four avec un débit de 18 l/h. Un couple thermoélectrique mesure 
la température au voisinage immédiat de l’échantillon. La résistivité est 
mesurée par la méthode des quatre pointes, l'intensité du courant tra- 
versant le conducteur étant maintenue constante au moyen d’un poten- 


Alternostat 

Régulateur 

Echantillon 
Millivoltmètre 
Thermo-couple de mesure 
Potentiomètre 


Potentiostat 


2066669 





Fig. 1. — Schéma de principe du dispositif expérimental. 


tiostat Tacussel P. R.T. 2 000 monté en intensiostat et la tension étant 
mesurée par un millivoltmètre SD 6 Tacussel. 

Les mesures faites sur un échantillon sont portées sur la figure 2 pour 
des pressions partielles d'oxygène de 1, 0,2, 0,1 et o,o1 atm. Les valeurs 
obtenues sont bien reproductibles et varient peu d’un échantillon à l’autre, 
même lorsque la technique de frittage change. 

La conductivité ne dépend pas de la pression partielle d’oxygène. 
Elle varie avec la température suivant une loi en : 


2 = Aexp(— er) 


La pente de la droite obtenue en portant log 5 en fonction de (1/T) (fig. 2) 
correspond à une énergie d'activation de 1,46 eV. 
La conductibilité de la zircone stabilisée à 15 % de magnésie est donc 


ionique. Ceci est bien lié au système cristallin cubique à face centrée 
(fluorine). 
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Nous avons observé des barreaux de zircone à la magnésie après qu'ils 
aient été parcourus par un courant continu à 8000C durant plusieurs 
heures. Le résultat obtenu dépend de l’atmosphère environnante. 

La figure 3 est la photographie d’un échantillon placé dans le vide 
(0,5 torr) et parcouru. par une quantité de courant de 2500C. Il est noir 


à l’extrémité négative. Un phénomène analogue a déjà été observé sur 


Log © 
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or 
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Fig. 2. — Variation avec la température de la conductivité de (ZrO2}:: (MgO)::. 


la zircone à l’yttrium par Weiniger (*) et sur la zircone au calcium par 
Besson, Deportes et Kleitz (*). L'analyse cristallographique de l’extrémité 
noire du barreau ne montre pas de modification du système cristallin. 
Par contre, il est possible de différencier la partie non modifiée de la partie 
modifiée au moyen d’une attaque par un mélange acide sulfurique et 
d’acide fluorhydrique à chaud. Dans les conditions où la zirconc est pra- 
tiquement insoluble, l’acide dissout une partie importante de la zircone 
noire comme s’il s’agissait de zirconium métallique. Le métal n'étant 
pas mis en évidence au moyen de rayons X, il y a probablement formation 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (21 février 1966). Série C — 619 





d’un sous-oxyde liée au déplacement des ions O*- sous l’action du champ 
électrique. Dans un vide relatif, ce déplacement n’est pas compensé par 
la réduction cathodique de l’oxygène, alors qu'il peut l’être lorsque la 
pression d'oxygène est sullisante (r atm) comme nous l'avons constaté 
d’autre part. Le produit noir obtenu par électrolyse reprend un aspect 





Fig. 3. — Photographie d’un échantillon suite à P’éléctrolyse. 


blanc après un séjour de 24 h à 8500C à l’air comme l’ontnoté Béranger 
et coll. (*) pour la zircone au calcium. L'étude thermogravimétrique en 
atmosphère d'oxygène à 800€ montre une augmentation de masse infé- 
rieure à la quantité d’ions oxygène déplacés déterminée par coulométrie. 

Nous n’avons pas observé de formation de nitrure de zirconium à l’air 
à 8000C et l’apparition du produit noir est limitée initialement à l’électrode 
négative, contrairement aux faits constatés par Loup, Mihaïlovic, Morvan () 
à 13000C sur la zircone à l’yttrium. | 


(*) Séance du 7 février 1966. 

() F. EBErT et CounE, Z. anorg. allgem. Chem., 213, n° 4, 1933, p. 321-332. 

@) P. Duxmez, F. OpeLL et F. H. BRowN, J. Amer. Ceram. Soc., 35, n° 5, 1952, p. 105-113. 

() D. Vrecanicxi et V. S. STUBICAN, J. Amer. Ceram. Soc., 48, n° 6, 1965, p. 292-297. 

() E. KauEr, O. E. KLINGER et A. RABENEAU, Z. Elektrochem., 63, n° 8, 1959, 
p. 927-936. 

(6) J. L. WEINIGER et D. ZEMANY, J. Chem. Phys., 22, 1954, p. 1469-1470. 

(5) J. Besson, C. DEpPoRTES et M. KLeiTz, Journ. Piles à Combustibles, Bruxelles, . 
juin 1965. 

(7) C. BÉRANGER, P. DESMARESCAUX et P. LACOMBE, Compies rendus, 259, 1965, p. 1961. 

(8) J.-P. Loup, Z. MimaiLovic et P. Morvan, Comptes rendus, 261, 1965, p. 109. 


(Direction des Études et Recherches de l’Électricité de France, 
17, avenue de la Libération, Clamart, Hauts-de-Seine.) 
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ÉLECTROCHIMIE, — Sur une curieuse discontinuité de polarisation cathodique 
du platine, du palladium et du nickel par l'hydrogène. Note (*) de MM. Luc- 


Hevry Correr et Berxarb GRoLLEAU, transmise par M. Louis Néel. 


Etude de la dépolarisation spontanée d’électrodes de platine, palladium et 
nickel dans des solutions aqueuses de HCI. La courbe représentant les variations 
de la f.é. m. de polarisation en fonction du temps présente un palier. Celui-ci 
disparaît brusquement lorsque la concentration de la solution devient inférieure à 
une certaine valeur critique. | 


Les mesures les plus reproductibles de la f. é. m. de polarisation des 
électrodes lors de l’électrolyse sont obtenues par l’étude de leur dépola- 
risation spontanée en circuit ouvert. La courbe traduisant les variations 
de cette f. é. m. E en fonction du temps présente dans le cas du platine 
en solution acide un palier dû à la cathode; or, ce palier disparaît assez 
brusquement lorsque la concentration de la solution devient inférieure 
à une certaine valeur, voisine de 2.107* Normale {‘). Nous allons préciser 
ici ces résultats et montrer que des phénomènes semblables apparaissent 
avec le palladium et le nickel. 

Pendant la phase de polarisation, les deux électrodes sont réunies aux 
pôles d’une batterie d’accumulateurs de 4 V. Un interrupteur-inverseur 
permet ensuite de passer à la phase de dépolarisation en les branchant 
aux bornes de l’appareil de mesure de la f. é. m. qui doit avoir une résistance 
interne aussi élevée que possible. Nous avons au cours de nos diverses 
expériences utilisé, selon le but recherché, un électromètre, un oscilloscope, 
ou, le plus souvent, un voltmètre électronique Férisol (type A 204, résis- 
tance d’entrée 100 M{). 

L’électrolyte était préparé à partir d’eau bidistillée et d’une solution 
normale d’acide chlorhydrique (RPPA), par dilutions successives. 

Les électrodes avaient des formes et subissaient des traitements différents 
suivant le métal étudié : 

— les électrodes de platine étaient soit des fils de 1 mm de diamètre, 
soit des plaques de 0,2 mm d’épaisseur, larges de 8 mm et immergées 
de 15 mm dans la solution; elles étaient dégazées à 8000C avant chaque 
mesure ; 

— Jes électrodes de nickel avaient la forme de plaques rectangulaires 
de 8 mm de large, immergées de 15 mm et de 1 mm d'épaisseur. Les défauts 
de surface ayant une grande influence sur la quantité d'hydrogène ocelu, 
elles étaient soigneusement polies à l’alumine métallographique ; 

— les électrodes de palladium étaient des fils de 1 mm de diamètre 
immergés sur 10 mm; elles étaient dégazées par chauffage à 5oo°C sous 
vide (3.107 mm de mercure). Cependant les résultats restent pratiquement 
inchangés si on laisse la dépolarisation s’effectuer naturellement dans la 
solution un temps assez long. 
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Les courbes E — f{t) ont été relevées pour divérses concentrations de 
la solution aqueuse d’acide chlorhydrique et pour différents temps de 
polarisation. Les principaux résultats sont reproduits sur les réseaux de 
courbes ci-dessus. 

La figure 1 (a) montre pour chaque métal l’évolution du palier en fonction 
du temps de polarisation, c’est-à-dire, en fait, de la quantité d'électricité 
polarisante. L’accroissement de celle-ci pourrait également être obtenue 
par l’augmentation de la tension appliquée aux électrodes lors de leur 
polarisation, mais il convient d’éviter ce processus qui provoque nécessai- 
rement un dégagement gazeux sur les électrodes et perturbe ainsi complè- 
tement le phénomène étudié. Une certaine quantité d'électricité polarisante 
est nécessaire à l’apparition du palier; sa durée augmente ensuite avec elle. 


Signalons que la pente des paliers est due principalement à la dépola- 
risation continue de l’anode. Ce fait a été établi pour le platine en 
substituant à l’anode, en fin de polarisation, une électrode neuve : la pente 
du palier devient alors très sensiblement nulle. Les résultats de ce type 
d'expériences sont malheureusement moins reproductibles. 


La figure 1 (b) montre au contraire qu’une augmentation de la quantité 
d'électricité polarisante ne suffit plus à faire apparaître le palier lorsque 
la concentration de la solution est trop faible et ceci malgré des temps de 
polarisation très longs, dépassant parfois une heure. 


La figure 2 montre l’évolution du phénomène pour les trois métaux 
lorsque la concentration de la solution varie de part et d’autre de la zone 
de transition. De l’examen de ces courbes, on peut conclure que les concen- 
trations critiques d’acide chlorhydrique se situent pour le platine entre 1 
et 2.107 °N., pour le palladium entre 2 et 3.10 -*N. et pour le nickel 
entre 2 et 4.107 *N. Les concentrations critiques relatives à ces trois métaux 
ne semblent pas les mêmes, bien qu’on ne puisse l’affirmer. 


_ Signalons enfin qu’à normalité égale, des résultats tout à fait semblables 
sont obtenus en solution aqueuse d’acide sulfurique. 


Nous avons déjà montré (‘) que l’existence d’un palier, c’est-à-dire 
d’un équilibre électrique entre le métal cathodique polarisé par l’hydrogène 
et la solution acide pouvait s’interpréter en admettant que la couche 
superficielle d'hydrogène est régénérée au fur et à mesure de sa destruction 
par diffusion dans la solution lors de la dépolarisation par l’hydrogène 
occlus dans le métal sous-jacent. Cette hypothèse semble en accord avec 
celles émises par d’autres auteurs (*) concernant le palladium. 


*) Séance du 31 janvier 1966. 
L. H. Cozzer et M. C. Pommier, Comptes rendus, 235, 1952, p. 1033. 
Voir D. P. Suit, Hydrogen in melals, University Chicago Press, 1958, p. 145 et suiv. 


(Laboratoire de Physique corpusculaire, Faculté des Sciences, 
38, boulevard Michelet, Nantes, Loire-Atlantique.) 
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ÉLECTROCITIMIE. — Sur l’impédance de diffusion en basse fréquence. 
Note (*) de M. Dax Scuunmanx, présentée par M. René Lucas. 


La formule classique de l’impédance de diffusion qui prévoit une valeur infinie 
à fréquence nulle n’est pas valable aux très basses fréquences. L’impédance 
faradique tend vers une limite égale à la pente de la caractéristique stationnaire 
tension-courant. 


Les premières expériences concernant l’étude des électrodes en courant 
alternatif [Kohlrausch (‘)] et le premier essai théorique [ Warburg (*)] 
datent de la fin du siècle dernier. Warburg prévoit l’existence d’une impé- 
dance due à la diffusion, inversement proportionnelle à la racine carrée 
de la pulsation w et caractérisée par un déphasage de 45° entre la tension 
et le courant. En 1947, Randles (*) considère l'influence du transfert 
d'électrons qui se produit toujours à une électrode, tandis qu’en 1951 
puis 1952, Gerischer (*) envisage le cas d’une électrode sphérique et 
l'influence d’une réaction précédant le transfert. En 1952, Grahame (°) 
publie sa discussion fondamentale; il introduit la terminologie d’impé- 
dance faradique et étudie les variations avec la fréquence pour différents 
modèles. De nombreux autres ont été introduits depuis en considérant 
des phénomènes supplémentaires mais celui qui s'applique le plus 
fréquemment est celui de Randles (*) : un transfert d’électron associé 
à un transport de masse par diffusion. En absence comme en présence 
de courant continu (°), l’impédance faradique est constituée d’une résistance 


pure (dite de transfert) en série avec l’impédance de Warburg k/ÿje, 
où k ne dépend pas de w. Si l’on tient compte des phénomènes supplé- 
mentaires, l’impédance associée à la résistance de transfert s'exprime 
moins simplement mais dans presque tous les cas, l’impédance tend vers 
l'infini pour une fréquence nulle. Ce fait surprenant est discuté par 
Grahame () qui recommande de ne pas confondre fréquence nulle et 
courant continu; la résistance au courant continu est finie mais serait 
indéterminée par suite d’une condition limite inconnue imposée à la loi 
de Fick : de/ot— Dod*clox*, si c est la concentration de la substance 
considérée, D son coefficient de diffusion et x la distance à l’électrode 
plane. Mais en fait, cette équation n’a pas de solution stationnaire satis- 
faisant à des conditions aux limites pour la concentration à l’électrode 
et à l’infini, c’est-à-dire au sein de la solution et Levitch (*) a montré que 
l'équation de Fick n’est pas applicable, qu’il faut tenir compte d’un mode 
de transport supplémentaire, la convection naturelle ou forcée. On trouve 
alors que la distribution stationnaire de concentration est approximati- 
vement équivalente à celle supposée par Nernst pour une couche de 
diffusion finie sans convection. D’autre part, Grahame ne peut expliquer 
pourquoi il faudrait distinguer l’impédance à fréquence nulle et la résis- 
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tance en continu, si l’on définit l’une comme le rapport des variations 
alternatives de tension et de courant AV/AT et l’autre comme la dérivée 
de la courbe stationnaire tension-courant dV/dl. On vérifie d’ailleurs 
facilement que les deux expressions coïncident pour les modèles d’impé- 
dance faradique où la diffusion n'intervient pas. 

La raison essentielle de ce paradoxe tient dans la différence des hypo- 
thèses faites pour le calcul en courant continu et en courant alternatif : 
la courbe courant-tension se calcule habituellement à partir de l’approxi- 
mation de Nernst, tandis que l’impédance se calcule avec une condition 
limite à l'infini. On trouve alors une onde de concentration dont l’amplitude 
décroît comme exp(— xjw/D)/jw/D. On conçoit que cette hypothèse 
soit valable approximativement quand la fréquence est assez élevée pour 
que l’épaisseur effective de la zone de propagation soit faible devant celle 
de la couche de diffusion; ceci explique que beaucoup de résultats expéri- 
mentaux soient en accord avec la théorie. 

Quand la fréquence devient suffisamment faible pour que l'inégalité 
entre les épaisseurs considérées soit renversée, Rosebrugh et Lash Miller (°) 
supposent qu'il apparaît une distorsion et calculent l’onde de concen- 
tration à l’aide d’un développement en série de Fourier valable dans la 
couche de diffusion. Nous allons voir au contraire qu’on peut définir une 
impédance faradique à toute fréquence, indépendante du niveau alternatif 
tant que ce dernier garde une valeur assez faible. L’onde de concentration 
reste sinusoïdale mais sa distribution aux basses fréquences est différente 
de celle prévue par l'équation classique. 

Traitons à titre d'exemple le cas où l’électrode est le siège d’un transfert 
d'électrons irréversible : Red — Ox + ze, où z est la valence de transfert 
et supposons que la diffusion du produit soit très rapide. Soit c la concen- 
tration de la substance réduite. Symbolisons les valeurs à la surface de 
l’électrode par l'indice o et celles dans le sein de la solution par l'indice «. 
La densité de courant J est donnée par l’expression 


(1) . J—=@fkexp(bV), 


où * ne dépend pas dé la tension V ni de c. b est le coefficient de Tafel. 
On obtient © en déterminant la distribution de concentration à partir 
de l’équation du transport de masse, où V désigne le laplacien, 


(2) SE = DVc— s gradc 


et des conditions aux limites : D(grad ch, — J/2F, c.== ct. La distribution 
des vitesses » est donnée par l’équation de continuité et celle de Navier- 
Stokes. Si l’on superpose à la tension continue une tension alternative 
de faible amplitude AV, il apparaît une variation alternative de concen- 
tration Ac telle que dAc/dt— jw Ac. Quand la fréquence tend vers zéro, 
la concentration stationnaire c et la concentration non stationnaire € + Ac 
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deviennent définies par les mêmes équations. Puisque la variable indé- 
pendante est la tension, on a alors pour & = 0 : 
| | dE 
(3) ae= (Sy) av. 
Une fois l’expression de Ac, déterminée, on peut calculer l’impédance 
faradique par unité d’aire AV/AJ d’après (x) : 
(4) AJ — bek exp (bV) AV + Ackexp(bV): 


D’après (3) et (4), on voit que pour w — 0, AV/AJ coïncide avec dV/dJ, 
autrement dit que l’impédance faradique à fréquence nulle est égale à 
la dérivée de la caractéristique stationnaire tension-courant. 

Ce dernier résultat est très général, il est valable en régime de convection 
forcée, pour des solutions diluées où les équations hydrodynamiques sont 
indépendantes de celle du transport de masse, pour des solutions concentrées 
où ces équations sont couplées (*) et de même en régime de convection 
naturelle. Ce résultat est valable même si l’on tient compte de la compres- 
sibilité du liquide. Bien entendu, pour w différent de zéro, il apparaît 
dans tous les cas un déphasage entre Ac et AV donc une réactanee dans 
l’impédance faradique. Le calcul complet de l’impédance n’est simple 
que dans l’approximation de Nernst qui néglige la convection dans une 
couche de diffusion d’épaisseur limite 5. En écrivant (2) avec des variables 
sans dimension (*), cela revient à éliminer un terme proportionnel au 
nombre de Prandtl qui est voisin de 10° dans les solutions usuelles. 
Ceci constitue une approximation grossière mais cohérente avec celle 
couramment faite pour le calcul de la caractéristique stationnaire. 
L’équation (2) conduit alors à l’équation classique jw Ac = Do* Ac/ozx*. 
Mais il faut remplacer la condition limite à l'infini, habituellement utilisée, 
par la suivante : Âc;_;— 0. En utilisant la condition limite à l’électrode 
D(oc/ox)s — J/zF, on trouve 





° Ace 
(5) AJ SF | jo " 
cn 5° « 
En substituant dans (4) Ac, et la valeur de c, déduite de l’expression 
de Nernst : 
(6) J 


u 1] 
à Jess. 
vie | 
DV jo 


_. D (Ce _- Co) 

a ag 

on vérifie facilement que l’impédance à fréquence nulle est identique 
à dV/dl, calculé à partir de (6) et (1). L’impédance de diffusion réduite, 
c’est-à-dire divisée par sa valeur à fréquence nulle s’écrit en fonction de 
la fréquence réduite u — w£°/D : 


TCU72) 


(5) area = Î5 
\ju 
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Or les propriétés géométriques des diagrammes qui représentent diverses 
fonctions Z(j«w) dans le plan complexe permettent de distinguer facilement 
ces fonctions. Ceci est très utile dans l’étude des impédances faradiques 
qui peuvent admettre des expressions très différentes suivant le processus 
déterminant (‘’). En haute fréquence, le diagramme est assimilable à 
un segment de droite incliné à 45° sur les axes et (7) diffère peu de 
l’expression classique. En basse fréquence (7) conduit par contre à une 
allure très différente : on vérifie que le diagramme s’incurve et tend vers 
l’axe réel pour une fréquence nulle. 


(*) Séance du 14 février 1966. 

() F. KoHLRAUSCH, Pogg. Ann., 148, 1893, p. 1473. 

) W. WaArBURG, Wied. Ann., 67, 1899, p. 483; Ann. Physik, 6, 1901, p. 125. 

3) J. E. B. RANDLES, Disc. Faraday Soc., 1, 1947, D. 11. 

H. GERISCHER, Z. Phys. Chem., 198, 1951, p. 286; 201, 1952, p. 55. 

D. C. GRAHAME, J. Electrochem. Soc., 99, 1952, p. 370 C. 

H. GERISCHER, Z. Phys. Chem., 1, 1954, p. 278. 

V. G. Levicn, Physicochemical Hydrodynamics (trad. du russe), Prentice Hall, 1962. 


ww 


(*) M. DAGUENET et D. SCHUHMANN, Comples rendus, 260, 1965, p. 2811 et 4731. 
(”) D. ScHUHMANN, Thèse Docteur ès sciences physiques, Paris, 1964 (Publ. scient. 
el lech. Min. Air, 1965, NT 145). 


(Laboraloire de Physique des Liquides el d’ Électrochimie, 
1, rue Viclor-Cousin, Paris, 5°.) 
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MÉTALLURGIE. — Jnfluence d’un traitement thermique de régénération sur 
le comportement à la corrosion sous tension en présence d'hydrogène d’un 
acier présentant la fragilité de revenu. Note (*) de M. UmirasaRA Quaraxra 
Casrar, présentée par M. Georges Chaudron. 


Un traitement thermique de régénération a été effectué sur un acier au nickel- 
chrome présentant la fragilité de revenu. Un tel traitement a entraîné une très nette 
amélioration de la tenue du métal à la corrosion sous tension en présence d'hydrogène. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons montré que les résultats 
d’essais de corrosion sous tension en présence d’hydrogène étaient parti- 
culièrement sensibles aux modifications structurales apportées à l’acier 
par un revenu de fragilisation. 

La fragilité de revenu est un phénomène réversible. Un chauffage de 
l’acier, préalablement fragilisé au cours d’un traitement antérieur, dans 
un domaine de températures suffisamment élevées (600°C environ) suivi 
d’un refroidissement rapide, suffit à supprimer cette fragilité. Du point 
de vue des caractéristiques mécaniques, le traitement thermique de régé- 
nération se traduit par un retour aux valeurs de la résilience avant fragili- 
sation [(?), (*), (*)]. Il nous a donc paru intéressant de vérifier si ce traite- 
ment conduisait également à une amélioration de la tenue du métal à la 
corrosion sous tension en présence d'hydrogène. 

Les essais ont été réalisés avec un acier nickel-chrome dont la composi- 
tion est donnée dans le tableau Î. 


TABLEAU I. 


C. Ni. Cr. S. Ma. P. Mo. Cu. As. Sn. N. 
0,30 2,95 o,61 o,006 0,28 o,011 <0,10 0,11 0,080 0,020 0,0065 


Les traitements thermiques étudiés comprennent une austénitisation 
à 850 ou 11000C, suivie d’une trempe à l’huile, conduisant à une structure 
entièrement martensitique, et des différents revenus. Les deux tempéra- 
tures d’austénitisation adoptées ont été choisies afin de tenir compte de 
l'influence de la grosseur de grain sur le phénomène de fragilité de revenu 
et de régénération. Le tableau IT résume les traitements effectués et donne 
les caractéristiques mécaniques des différentes structures obtenues. 

Pour les deux groupes de traitements thermiques, on constate que les 
caractéristiques de traction et de dureté restent sensiblement constantes. 
Par contre, les essais de résilience montrent que le métal est fragilisé par 
un revenu de 48 h à 5oo°C faisant suite au premier revenu de 2 h à 6250C 
(traitement À 13 et B 13). (Il est à noter que le grossissement du grain 
austénitique conduit à une fragilité plus grande du métal pour le revenu 


à boo0C.) 
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Enfin, après un troisième revenu de 2 h à la température de 6259C suivi 
d’un refroidissement rapide, il y a régénération et l’acier retrouve sa 
ductilité première (A 13 R-B 13 R). | 

Les essais de corrosion sous tension ont été réalisés avec des éprouvettes 
cylindriques immergées dans une solution d’acide sulfurique décinormale 
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Fig. 1. — Essais de corrosion sous tension en présence d'hydrogène. 


contenant 5 mg/l d’anhydride arsénieux. Les éprouvettes ont été polarisées 
cathodiquement sous une densité de courant de 15 mA/cm* assurant le 
dégagement d'hydrogène à la surface du métal. 

Les résultats obtenus sont représentés par deux diagrammes sur lesquels 
on a porté en ordonnée les contraintes appliquées, exprimées en pourcen- 
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tage de la valeur de la limite d’élasticité, et en abscisse le logarithme de 
la durée de vie (fig. 1). 


Malgré une certaine dispersion, on constate que les courbes relatives 
aux traitements À 13 R et B13R se situent très au-dessus de celles de 
l’état « fragihisé ». Il paraît intéressant de souligner que ce traitement 
thermique de régénération de 2 h à 6250C qui, du point de vue des caracté- 
ristiques mécaniques permet seulement de retrouver les valeurs de l’état 
« non fragilisé », conduit à une nette amélioration des résultats en corrosion 
sous tension, 





Fig. 2. — Aspect micrographique d’éprouvette ayant subi le traitement de régénération 
après rupture par corrosion sous tension en présence d'hydrogène. 


Fissuration transgranulaire prédominante. (Attaque au réactif de Jacquet à chaud, 
8 mn, suivie d’un léger polissage.) (G X 200.) 


Les observations micrographiques et microfractographiques montrent 
que pour le métal à l’état « fragilisé », la fissuration par corrosion sous 
tension est intergranulaire (‘). Pour les éprouvettes ayant subi le traitement 
thermique de régénération (traitement À 13 R et B13R), de même que 
pour celles se trouvant dans l’état « non fragilisé » (traitement À 1 et B 1), 
la fissuration est principalement transgranulaire (fig. 2). 

Ainsi, le maintien à 6250C par le mécanisme de diffusion qu’il impose, 
supprime la fragilité des joints de grains mais, de plus, tend à donner une 
structure thermodynamiquement plus stable (°), favorable à une bonne 
tenue à la corrosion sous tension en présence d'hydrogène [(*), (°)]. 
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TABLEAU Il. 


Te (7) 
R Ejs % À A (10 daJ/cm*). 
Repères. Traitements thermiques.  (hbar). (hbar). (%). Y.  Vickers. (°C). 
Ales 85o0C, 30 mn. ref.huile 86 73 22 68 276 —92 
| + 6250C 2 h ref. huile 
A LS: Traitement À 1 “+ 5o0C 387 74 22 71 271 —55 
48 h ref. huile 
A13R... Traitement A 13 + 625°C 84 72 22 72 269 —97 
2 h ref. huile 
Pl: 11000C, 30 mn ref. huile 9o 78 20 68 283 —92 
+ 6250C 2 h ref. huile 
B 13..... Traitement B 1 “+ 5oo°C 9o 78 20 67 ‘280 —36 
48 h ref. huile 
B13R... Traitement B 13 + G6G250C 89 73 22 70 266 —97 


2 h ref. huile 


(*) T4 (zo daJ/cm*) : température de transition de la résilience Charpy V au niveau 
10 daJ/cm:. 


Nous avons pu vérifier cette interprétation en effectuant des essais de 
corrosion après différents maintiens à la température de 6250C. 

En conclusion, non seulement la fragilité de revenu mais aussi la réver- 
sibilité de ce phénomène, révélées par l’évolution de la résilience, peuvent 
être mises en évidence, de manière très sensible, par des essais de corrosion 
sous tension en présence d'hydrogène. 


(*) Séance du 31 janvier 1966. 
() U. QUARANTA CABRAL, A. HACHE et A. CONSTANT, Comptes rendus, 260, 1965, p. 6887- 
() H. Jozrver et G. Vipar, Rev. Met., 41, 1944, p. 378 et 403. 
() J. M. Viazze, Métaux, Corrosion Industries, juillet-août 1952, p. 281. 
() V. Kraus, Harterai Technische Mitteilungen, 19, 1964, p. 1-10. 
(5) M. CuxHaA BELo, J. MoNTUELLE et G. CHAUDRON, 8e Colloque de Métallurgie, Saclay, 
juin 1964. 
() E. HErzoG, Corrosion et Anticorrosion, janvier-février, mars-avril, mai-juin 1954. 
(7) P.G. BasTIiEN, Physical Meiallurgy of Stress Corrosion Fracture (Symposium), 
Rhodin, 1959, p. 311. 
(Institut de Recherches de la Sidérurgie, 
185, rue Président-Roosevelt, Saint-Germain-en-Laye, Yvelines.) 
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CRISTALLOCHINIE.'— Structure des sulfates monohydratés, monocliniques, 
des métaux de transition, MSO,, H,0 (M = Mn, Fe, Co, Ni et Zn). Note (*) 
de Mme Yverre LE Fur, MM. JEax Coixc-Boyar et Gérarn Bassi, 
transmise par M. Louis Néel. | 


Les paramètres de position des sulfates monohydratés de Mn, Fe-II, Ni et Zn 
ont été aflinés en partant de ceux de CoSO:, H:0 isotype. Les positions occupées 
du groupe d'espace C . et les paramètres des atomes dans les cinq sulfates sont : 
M en 4e: + (1/4, 1/4, 0) + (1/2, 1/2, 0); S en 4e, avec y = 0,095; O:.(H:0) en 4e, 
avec y © 0,61; O1 en 8f, avec x © 0,19, yæ— 0,02, zæ 0,35; OL en 8f, avec 
TU 0,02, Y 0,20, Z0,10. La coordinence des atomes M (201, 20: et 20) 
est octaédrique. 


Dans une Note précédente (*) nous avons déterminé la structure 
de CoSO;, H:0 et admis, à la suite d'Hammel (*) et de Pistorius (*), que les 
autres sulfates monohydratés de la série magnésienne ont des structures 
du même type. 

Nous avons ensuite confirmé l'isotypie des sulfates monohydratés 
de Mg, Mn-Il, Fe-II, Ni et Zn (*) avec CoSO,, H:0; ces six composés 
appartiennent au groupe d'espace monoclinique C2/c—(C.;); leurs 
paramètres de réseau (cf. tableau [) sont voisins; Z = 4. Nous avons aussi 
montré (*) que, par contre, CuSO;,, H;0 appartient au système 
triclinique (°). 

TABLEAU I. 


Paramètres de réseau des sulfates MSO:, H:0 (Z = 4). 


U (a). 


a (À). b (A). c (À). 6. D, (g/enr). 
NiSO:, H20..... 6,827 7,596 7,400ts 116053,5+5" 342,2+H1,1 3, 3541 
CoSO:, HO (')... 6,9637 7,580+3 7,4%0+s 116021,5’+ 3 353,3+1 3,259+9 
ZnSOi H2O..... 6,OQsotio 7,580 7,908%10 116014” +7 353,8+1,6 3,315 
FeSO:, H20 (‘)... 7,07547 7,54145 7,60087 116011,5 +5 363,9+1,1 3,101 
MnSO:,H2O.... 7,19216 7,664 7,76st7 115051” +7 381,421,2  2,942+s 


L'objet de la présente Note est de préciser les structures des sulfates 
monohydratés de Mn, Fe, Co, Ni et Zn (*), au moyen d’affinements des 
paramètres de position de leurs atomes, à partir de valeurs initiales relatives 
à CoSO,, H,0. 

Les préparations de ces sulfates ont déjà été décrites (*). 

Les diffractogrammes de poudre de ces composés ont été faits à la radia- 
tion K, du cobalt, filtrée par du fer, sauf dans le cas de MnS0O., H,0 
(K, du fer). Les intensités observées ont été corrigées des facteurs de 
Lorentz et de polarisation (le facteur d'absorption est constant). Les inten- 
sités pF° des raies non résolues ont été obtenues en partageant l'intensité 
nette totale dans le rapport des intensités calculées initiales, pF,. 
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Lors du calcul des intensités théoriques, pF° (‘), nous avons considéré 
la molécule d’eau comme un ion O;, {les positions des atomes IT n’étaient 
pas connues). 

Les affinements des paramètres de position ont été elfectués sur une 
machine à calculer I. B. M. 7044 par un programme général écrit en langage 
symbolique Algol. Dans chaque cas, quatre itérations ont suffi. Les valeurs 

| TABLEAU Il. 
Paramètres de position des atomes des sulfales MSO;, H:0 (groupe C 2/c). 


M. ACE x (0,)- æ (0). (0). 3(0;). æ(O,). y (0;). 3(0,). R(%). 
(Cou 0,093 0,615 0,191 —0,016 0,353 0,023 0,202 0,104 _ 
Niso.s: 0,096 O,636+9 O,20w+9 —O0,0l6ts O0,35649 O,O12+s O,20:+7  O,094 13,2 
CO O,OMit3 O,Ô1xt5 O,IQiis —O,015æ1 O,34st3 O,02:+3 0,206  O,10:+3 4,8 
Zee à 0,09  O,62u4s O,18:+x —O,Olvtn O,341+3 O,O2u+s 0,20:+3  O,101+: 6,2 
Fesses O,OQir3 O,OIxtn O,IQiki —O,0luts O,35x%t3 O,O204+ O,201+  O,09a+4 7,7 
Mn O,100+5  O,60Ovy+9 O,1Q1i+y —O,012+; O,34149 O,O02:+ù O,20:Ex O,111+n 11,1 
Posit... 4e(2) 4e (2) - 8f (1) — — 8f (1) — _ 


R, facteur de confiance; R = £|pFi—pF;/|/£pF5; (Cobo, valeurs initiales communes. 
Les écarts indiqués sont doubles de l’écart « standard » et correspondent à une probabilité de 9 w 
pour que la valeur vraie soit comprise dans l’intervalle ainsi défini. 


finales sont indiquées dans le tableau II. Les paramètres homologues 
des cinq sulfates sont très voisins. L’isotypie de ces composés est donc très 
marquée. 

Les distances interatomiques (cf. tableau III) dans les anions tétra- 
édriques SO paraissent un peu faibles; la moyenne des distances S-0 
observées jusqu'alors est, en effet, de 1,49 À (*). Les distances M-O, sont 
notablement plus grandes que les distances M-O, et M-O:, sauf 
dans NiSO;, H:0 où elles sont peu précises; cela s'explique si les 
liaisons M-O, sont du type 1on-dipole et les liaisons M-0 du type ionique, 
donc plus fortes. 

Description de la structure dans le cas de CoSO,, H:0 (cf. fig.). — Les 
quatre anions oxygène proches voisins d’un cation Co** forment un paral- 
lélogramme peu différent d’un carré; en effet, l’angle (0,-0:-0) est de 89° 


TABLEAU lil. 


Distances interalomiques (en À) dans les sulfates MSO;, H: 0. 


M... Ni. Co. Zn. Fe. Mn. M..... Ni. Co. Zn. l'e. Mn. 
Tétraèdres. Octaèdres. 

S-201....... 1,50 1,4; 1,46 1,5: 1,90 M-20:....... 2,02 2,04 2,05 ‘2,03 2,13 
S-20:..,,... 1,44 1,44 1,43 1,47 1,41 M-202....... 2,07 2,07 2,08 2,10 2,15 
O:-0,....... 2,45 2,40 2,33 2,50 2,47 M-20...... 2,06 2,17 2,15 2,20 2,2 
O2-0:..,..... 2,3% 2,3 2,3 2,4% 2,3 O1-O: (2 X) 2,8: 2,80 2,83 2,83 2,89 
O1-Os (2 X)... 2,42 2,37 2,3% 2,42 2,3% O:-0: (2 X) 2,9 3,01 3,01 3,01 3,17 
0-05 (2 X).. 2,3: 2,3 2,37 2,39 2,39 Ow-O1 (2 X) 2 ,8c 2,90 2,97 2,92 3,06 
Ox-O: (2 X).. 2,91 3,0; 2,98 3,07 3,15 

Our20:....., 2,7; 2,75 2,7 2,71 2,75 Ow-O5 (2 X).. 2,79 2,92 2,91 2,9 3,06 
Où-2M...... 2,06 2,17 2,15 2,20 2,25 Ou-O2 (2 X).. 3,04 3,07 3,07 3,1: 3,16 


(2 X) signifie que la distance indiquée se rencontre deux fois dans le polyèdre. 
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et O:1-0:3 0-0, (cf. tableau IIT). La coordinence de l’ion Co** est 
complétée à six par deux molécules d’eau; la ligne O..-0, est presque 
perpendiculaire au plan des quatre anions O-. L’octaèdre de coordination 
du cation Co** est donc peu déformé. 


0 
V (ane 0, 1% 
c n (er (er (a Q294 Le De 
CR. 2 È aq 
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Gr 


Structure de CoSO:, H20; projection cotée selon b(a = 6,96; b = 9,58; © = 7,47 À). 


Les distances de 2,75 À entre l’atome O, et deux ions O; sont proches 
des distances entre atomes d’oxygène unis par liaison hydrogène dans les 
sels neutres hydratés, en moyenne 2,74 À (*). Il est donc très probable 
que les atomes O; forment des liaisons hydrogène avec les atomes H des 
molécules H,0 (*°). 

Aucun des quatre anions O de l’octaëdre de coordination d’un 
cation Co** n’est relié à un autre ion Co**. Par contre, l’octaëdre a ses deux 
sommets O, communs avec deux autres octaëdres. Les octaèdres forment 
‘ ainsi des chaînes, de direction générale [101], qui sont en « zig-zag » : les 
lignes Co-0,-Co-0,..., situées dans les plans (101), sont « en dents de scie », 
avec des angles (Co- 0 -Co) de 1239. Les chaînes n’ont, entre elles, aucun 
atome commun. Elles sont cependant reliées par les groupements SO, ; 
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en effet, si les deux atomes O, d’un tétraèdre SO, appartiennent à deux 
Sétacdes d’une même chaîne, par contre, les deux O; appartiennent à deux 
autres chaînes; chaque SO, le donc trois chaînes. 


(*) Séance du 7 février 1966. 

(:) J. Corxc-BoyaT et G. Bass, Comptes rendus, 256, 1963, p. 1482. 

(C) F. HAMMEL, Comptes rendus, 202, 1936, p. 2147; Ann. Chim., 11, 1939, p. 247. 

G) C. W. FE. T. Pisrorius, Z. anorg. allgem. Chem., 307, 1960, p. 226; Bull. Soc. Chim. 
Belges, 69, 1960, p. 570; Z. Krist., 115, 1961, p. 303 et Acta Cryst., 14, 1961, p. 534. 

(:) Y. LE Fur, Diplôme d’ Études supérieures, Grenoble, 1964. 

(5) Les paramètres du réseau triclinique de CuSO:, H:0 sont : a = 5,17, b = 5,03, 
è = 97,595 À, x — 108022”, 5 — 108036”, y — 90056” (Z = 2). 

(5) Le diffractogramme de MgSO:, H>20 ne se prêtait pas à une bonne mesure des 
intensités des raies en raison de nombreux empiètements dus à un mauvais état de cristal- 
lisation (‘). Ce sulfate a, d’ailleurs, été étudié par J. Léonhardt et R. Weiss (Naturw., 
44, 1957, p. 338). 

() Bases du calcul des intensités p F° : les paramètres positionnels initiaux sont ceux des 
atomes de CoSO;:, H: O obtenus lors d’un affinement postérieur à notre Note (!). — Facteurs 
de diffusion : fo(M++) : moyennes entre les deux séries de valeurs indiquées dans les 
tables (#); fo(S®+) déduits de f,(S) (*); pour O1 et O: : valeurs de f,(07) (*); pour O+. : 
moyennes entre deux séries de valeurs de fo(O”) calculées par T. Suzuki (Acta Cryst., 
13, 1960, p. 279). Parties réelles des facteurs de Hônl : Af”’(S) = + 0,33 (*); pour O:, O: 
et Ow, Af’(0) = + 0,06 (°); pour les cations M*+ : Af’(Mn) —— 3,88, Af’(Fe) —— 3,6, 
Af'(Co) —=— 2,4, Af'(Ni) =—1,70 (*), Af’(Zn) —— 1,23 (?). Les facteurs de tempé- 
rature isotropes B de tous les atomes ont été initialement pris égaux à 1. Les valeurs 
obtenues sont peu précises; PE exemple, pour MnSO:, H: 0, B(Mn) = 0,08 +1,02; 
B(S) = 0,31+1,34; B(Ow) = 0,85 + 2,12; B(O:) — 1,179 +1,53; B(O2) — 1,55 +1,96 À2. 

(*) Znternational Tables for X-ray Crystallography, III, Kynoch Press, Birmingham. 

(®) M. J. Cooper, Acta Cryst., 16, 1963, p. 1067. 

(1°) Les atomes H de la maiïlle doivent être en position 8f du groupe C 2/e. Les deux 
atomes H et H’ d’une molécule H:0 ne résident pas dans le plan O,-04-0' car celui-ci 
fait un angle d’environ 1049 avec le plan Co-O,.-Co’ et la répulsion électrostatique entre 
cations Co*+ et protons H+ tend à rendre le plan H-O,.-H’ perpendiculaire au 
plan Co-O,,-Co”’. Par contre, les liaisons hydrogène tendent à rapprocher le plan H-O..-H” 
du plan O:-0,-0'. L’angle des plans H-O..-H’ et Co-0,-Co’, qui résulte d’un équilibre 
entre ces deux effets, doit être de l’ordre de 97°. Par ailleurs, les distances O..-H sont, 
en moyenne, de 0,97 À dans MgSO:, 4H20 (!!}), où l’angle moyen H-0.-H’ est de 109,5. 
Nous proposons un emplacement des atomes H basé sur ces valeurs; les paramètres sont 
alors : æ = 0,085; y — 0,539; z — 0,206. 

() W. H. Baur, Acta Cryst., 17, 1964, p. 863. 


(Laboratoire d’Électrostatique et de Physique du Métal, 
C.N.R.S., B. P. n° 319, Grenoble, Isère.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Remarques sur les différentes transformations cris- 
tallines présentées à haute température par les sesquiorydes des terres rares. 
Note (*) de MM. Mane Foëx et JEAx-Pisnre TRaverse, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


On essaie de définir les domaines d’existence des différentes formes cristallines 
des sesquioxydes des terres rares anciennement connues et récemment mises en 
évidence. Le cas ide }la: transformation cristalline HÉRDEMIQRE B-cubique C est 
plus spécialement examiné. 


Les recherches antérieures concernant le polymorphisme des sesqui- 
oxydes des terres rares avaient montré l’existence de trois formes allo- 
tropiques de ces oxydes : À, hexagonale; B, monoclinique; C, cubique. 
On a représenté (fig. 1) les domaines de stabilité de ces espèces cristallines, 
d’après les indications fournies à ce sujet par Warshaw et Roy (‘). 

Des études plus récentes, réalisées par analyse thermique et par diffrac- 
tion de rayons X à haute température [(?) à (*)] nous ont permis de mettre 
en évidence différentes transformations cristallines nouvelles de ces oxydes. 
Il s’agit tout d’abord d’une forme hexagonale H, stable dans un certain 
intervalle de température, au-dessus de 2 000°C, pour les divers sesqui- 
oxydes de la série, à l'exception du dernier Lu: O;, et peut-être de l’avant- 
dernier Yb:0; dont le cas n’a pas été complètement élucidé. On note 
également l'existence d’une forme X, dont la structure n’a pu encore 
être entièrement identifiée, et dont le domaine de stabihité se trouve 
au voisinage du point de fusion, dans le cas des premiers oxydes de la 
série (La:03 à Gd203 inclus). En outre, on a pu mettre en évidence, 
vers 2 2000C, la forme B monoclinique de l’oxyde d’holmium, non encore 
identifiée dans ces conditions. 

L'ensemble des résultats obtenus par analyse thermique, au-dessus 
de 18000C, permet de définir les domaines de stabilité de cinq formes 
cristallines différentes : d’une part les formes classiques, hexagonale A, 
monoclique B et cubique C, et, d’autre part, la forme hexagonale H et 
la forme X, stables seulement à haute température (fig. 2). Les courbes 
séparant les domaines À, B et C, sont fortement inclinées, les températures 
de transition variant très vite d’un élément à l’autre. Au contraire, les 
courbes limitant les domaines de stabilité de H et de X, présentent une 
inclinaison moyenne dans le même sens beaucoup plus faible, avec 
cependant une sensible augmentation à la fin de chaque série. Le sesqui- 
oxyde d’yttrium a du point de vue des transformations cristallines un 
comportement assez analogue à celui de l’oxyde d’erbium. 

La vitesse de la transformation monoclinique-cubique B-C croît très 
rapidement lorsqu'on avance dans la série depuis l’oxyde de samarium 
jusqu’à l’oxyde d’holmium, en même temps que la température de trans- 
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formation correspondante augmente (fig. 1 et 2). Le passage de la forme B 
à la forme C, pratiquement impossible par simple recuit dans le cas de Sm,: 0; 
et de Eu:0;, est si rapide dans celui de Ho:0:, qu’il n’est pratiquement 
pas possible de conserver la forme monoclinique à la température 
ambiante, même au prix d’une trempe énergique. Le tableau Î, donne les 


2200 Température: C 





2000 


800 


600 








40 | 
0 1Nd 0 Eu, | 7b,0, | Ho, Yb,0, Oxyde RO, 


2 3 
| l'E | 
L:,0, Pr, | m0, | 64,0, | Ds FD | Numéro atomique 


57 59 60 62 63 64 65 65 67 68 70 de l'élément À 
LE nee 


Fig. 1. — Domaines d’existence des formes À, B et C des sesquioxydes des terres rares 
[d’après Warshaw et Roy (!')]. 


structures des oxydes compris entre Sm:0, et Ho:0,; après divers trai- 
tements thermiques, ainsi que les températures des transformations B--C 
observées. Îl est à noter que ces dernières valeurs, assez cohérentes entre 
elles, sont sensiblement inférieures à celles indiquées par Warshaw et Roy('). 
Par suite des changements de volume importants, qui l’accompagnent, 
la transformation B -C est susceptible de provoquer la destruction des 
cristaux d’oxydes de terres rares qui apparaissent ainsi laitcux. Dans le 
cas du sesquioxyde de dysprosium on observe même l’éclatement des 
C. R., 1906, 1er Semestre, (T. 262, N° 8.) Série C — 43 
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pièces céramiques formées avec cet oxyde. Ce phénomène est surtout 
net au cours du refroidissement par suite de l’augmentation de volume, 
lors du passage de la forme B de densité élevée à la forme C de faible 
densité. Les céramiques d'oxyde d’holmium souffrent moins, la température 
de transformation plus élevée permettant aux réarrangements cristallins 


Température : de 


R 
2400 door 


Oxyde R un au 


Numero atomique 
_de l'element R 





Fig. 2. — Points de solidification (©) et points de transformations (X, À, El, +) des 
sesquioxydes des terres rares R2:0: en fonction du numéro atomique de lélément R 
correspondant. 


de s’effectuer plus facilement. Il en est de même dans le cas de Tb:0;, 
probablement par suite d’une plus grande lenteur de la transition. Les autres 
types de transformation ne provoquent pas de phénomènes correspondants 
à ceux mentionnés ci-dessus pour le passage B->C. 

Stecura ct Campbell [(°), (*)} ont étudié la nature des transforma- 
tions C->A et C-+B des sesquioxydes des terres rares. Ces transformations 
qui s’effcctuent avec des changements de volume importants, de l’ordre 
de 10 %, correspondent à des modifications considérables de Pétat eris- 
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tallin. En effet, le nombre de coordination des ions des terres rares passe 
de 6 dans la forme cubique à 7 dans les for mes hexagonale ou monoclinique. 
Ces transformations s’étalent sur un large domaine de température et néces- 
sitent une énergie d’activation élevée. 
TABLEAU I. 
Tempéralure de lransformalion B — C 
observée pour les différents sesquioxydes de terres rares compris entre Sm:O: el Ho:0O:. 


Struclure des mêmes oxydes après fusion au four solaire de masses de 1 g refroidies 
à l’air ou trempées à l’eau. 





Température de transformalion B -+ C Stucture des produits après fusion 
——— au four solaire. 
Oxyde Analyse — 
considéré. thermique. Rayons X. Refroidi à l'air. Trempés à l’eau. 
Sm:20:... N'a pu être mise en évidence B B 
Eu: O:... » » » » B B 
Gd:0:... — g000C [recuit B B 
prolongé (")] 
Tb:0:... — 4 4000C C + un peu de B B +C 
Dy:0:... 1 S6o0C 1 {00 » C B + un peu de C 
Ho:0:... 2130» 2 200 » C C 


L'étude de la transformation A--B de Sm;0; par analyse thermique 
ct par rayons X, vers r8000C, a également montré la grande rapidité 
de ce phénomène. 

Enfin il convient de noter l'influence possible de l’atmosphère et de la 
non-stœæchiométrie sur les transformations cristallines des oxydes de terres 
rares, ainsi que l’ont montré Boganov et Rudenko (*), dans le cas particulier 
de la transition C->B de Sm:0;. La nature de l'atmosphère ne semble 
cependant pas affecter d’une façon fondamentale les phénomènes étudiés 1c1. 
Les températures de transformations observées sont en effet du même ordre 
en atmosphère oxydante (air), lors des études d'analyse thermique, qu’en 
milieu neutre (hélium) ou réducteur (hydrogène) lorsqu'on procède au 
examens par rayons X. Seuls l’oxyde d’europium, très réductible, et l’oxyde 
d’ytterbium, qui l’est à un degré moindre, n’ont pu être étudiés sous 
hydrogène. 

Séance du 4 janvier 1966. 

I. WarsuAw ct R. Roy, J. Phys. Chem., 65, 1961, p. 08. 

M. FoËx, J. P. TRAVERSE ct J. P. Courures, Comples rendus, 260, 1965, p. 3670. 
M. l'OËx et J. P. TRAVERSE, Comples rendus, 261, 1965, p. 149. 

M. l'oËëËx et J. P. TRAVERSE, Comples rendus, 261, 1965, p. 2490. 


“) S. SrecuraA ct W. J. CAMPBELL, U. S. Bur. Mines, Report of Investigations, 1961, 
n° 5847. 

() S. Srecura, U. S. Bur. Mines, Report of Investigations, 1965, n° 6616. 

() À. G. Bouaxov ct V. S. RuDExKko, Doll. Akad. Nauk. S. S. S. R., 161, 1965, p. 590. 

() M. PEREZ Y JorBa, F. Queyroux ct R. CoLLoNGUESs, Bull. Soc. franc. Minér., 84, 
1901, p. 401. 

(Laboraloire des Ulltra-Réfractaires 
du Centre nalional de la recherche scientifique, 
Montlouis, Pyrénées-Orienlales.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Mise en évidence d’une transition du premier ordre 
dans le ruitrure Mn;GaN. Note (*) de M. rax-Pienre Boucnaup, 
Mme Ériaxé Frucnarr, MM. Gérarb Lorrmoin et Roserr Frucuarr, 


présentée par M. Gcorgés Chaudron. 


Le nitrure Mn: GaN présente à 2Y9S80L une transition du premier ordre. 


Au cours d’une étude de phases métalliques du type perowskite T;,MX 
et des solutions solides T;,,:M,_;X, formules où T représente un métal 
_de transition, M un métal des sous-groupes I,, IL,, III,, IV,, X un élément 
non métallique tel que Le carbone ou l’azote, nous avons récemment mis en 





900 | 1000 TK 


Fig. 1. — Susceptibilité de Mn:GaN en fonction de la température. 


évidence une transition du premier ordre antiferrofcrromagnétique [(*) à (°)] 
dans le carbure Mn; GaC et identifié quatre nouveaux nitrures Mn; Ga N, 
Cr: GaN, Mn;CuN, Mn:AgN (!). 

L'étude magnétique du nitrure Mn:GaN montre que ce composé 
présente une augmentation brutale de la susceptibilité magnétique à la 
température Ü,— 2980K (fig. 1). Il s’agit d’une transition du premicr 
ordre. Cette transition qui s'étale sur environ 50C présente une hystérésis 
thermique d’environ 15°K pour une vitesse de chauffage ct de rcfroi- 
dissement de l’ordre de 100°C/h. 
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L'analyse par diffraction X montre que la maille reste cubique de part 
et d’autre de la transition à la précision des mesures du paramètre 
(précision relative supérieure à 1/10 000) et confirme quantitativement 
la mesure dilatométrique liée à la contraction de la maille (fig. 2). 
Cette transformation s'accompagne en outre d’un effet endothermique 





Dilatométrie 






P| Unité 





Résistivité 


200 300 TK 


Fig. 2. — Courbes de dilatométrie et de résistivité de Mn:GaN. 


important et d’une brusque augmentation de la résistivité qui s’accroît 
sensiblement dans le rapport de 1 à 3 au point D, (fig. 2). 

La transition est très sensible aux écarts de composition en élément 
intorstiticl N et aux substitutions qui portent sur le manganèse et le 
galhum. L'étude de la transition dans les composés lacunaires Mn; Ga N,_,0, 
peut être menée aisément par analyse dilatométrique. Il apparaît, d’une 
part que la température de transition s’élève et, d’autre part, que l’ampli- 
tude du phénomène diminue lorsque x croît (tableau I). L’hystérésis 
thermique varie, elle aussi, et passe par un minimum au point d’inflexion 
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0 0,5 1 x 


Fig. 3. — Variation du point de transition des phases lacunaires 
Mn:GaN:i-+ (1. (étude dilatométrique). 


de la courbe 0,= f(x). La phase lacunaire limite est atteinte sensiblement 
pour la composition Mn;GaN,; (fig. 3). Un déficit plus important en 
azote fait apparaître la phase : hexagonale du binaire Mn-Ga (°). 


TABLEAU I. 


Valeurs caractéristiques en fonction de x, des phases Mn:GaN:_.[0l.. 


a (À) (293 K) O1, (CR) 04, (CR) (4) 4e 

4. =< 0,0005 À. chauflage. refroidissement. 1 76, 
Ones ae 3,903 298 284 3,40 
0,02, cire » 305 293 — 
OO » 308 295 — 
0,078....., » 322 308 3,15 
OSEO 3,902 526 313 3,00 
DIS ses 3,897 Â22 416 2,70 
0,90....... 3,899 451 440 2,05 
0,34 0... 3,883 514 194 — 
0,46....... 3,871 534 513 1,15 
0500 » 6 0 6 3,864 544 524 0,65 
0,60....... 3,854 553 531 0,15 
O7 ése se 3,859 (*) — — — 
0,80..,..,... 3,849 (*) — — = 


a, paramètre de la maille cubique à 293°K. 
!,, température de la transition. 

(AD5,, variation relative de la longueur d'un barreau lors de la transition. 
() Présence de la phase : hexagonale (“). 
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Nous poursuivons l’étude de la transition en vue de déterminer sa 
nature exacte ainsi que l'effet des divers substituants. 


(*) Séance du 31 janvier 1966. 

() SAmsoN, BoucHAUD et FRUCHART, Comples rendus, 259, 1964, p. 392. 

(*) BoucrAUD et FRUCHART, Comptes rendus, 261, 1965, p. 458. 

(*) BoucnaAuD, FRUCHART, GUILLOT, BARTHOLIN et CHaAISsE, Comples rendus, 261, 
1965, p. 655. 

(‘) BoucrHAUD, FRUCHART, PAUTIIENET, GUILLOT, BARTHOLIN et CHAISSE, J. Appl. 
Phys. Magn., Suppl. 1966 (à paraître). 

() BoucrrAUD et FRUCHART, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 1570. 

() TsuBoya et SuarrrARA, J. Phys. Soc. Japan, 18, 1964, p. 143. 


(Centre d’ Études de Chimie métallurgique du C.N.R.S., 
15, rue Georges-Urbain, Vilry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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CITIMIE MINÉRALE. — Sur les hydrates du chlorure d'uranium IV. Deux 
phénomènes exceplionnels : péritexie avec glace et vitrification multiple. 
Note (*) de MM. Axprë GCurÉrEx ct GCrarve PoumEn, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


Mise en évidence, par analyse thermique différentielle et mesures de solubilité, 
d’un point péritectique sur la branche de la glace qui fait intervenir un hydratce 
d'insertion, riche —UCI:, 34 H20— cet de trois solides de vitrification partielle, 
relatifs respectivement aux trois espèces cristallines existant dans le domaine corres- 
pondant : glace —UCI, 54 H:O0— UCI, 9 H:0. Ces trois solides sont bien diffé- 
renciés, température de fusion et composition fixes. 


1. Nous avons identifié dans le système UCIL.-H,O0-HCI, de o à 4o?, 
quatre hydrates comme phases solides, à 9, 7,5, 5 et 4,5 IL.O. Le second 
et le quatrième sont toujours métastables. Les branches de saturation 
se distinguent bien. Le pentahydrate, rencontré à /4o°, coexiste avec un 
oxychlorure double 2 UOCL, 3 UCI,, 18 H:0, en équilibre. Tous ces 
composés sont nouveaux, à l’exception probable de UCI, 9H.0 déjà 
rencontré semble-t-il, mais signalé comme décahydrate ('); l’incertitude 
de l’analyse directe, accentuée par l’hygroscopicité de ce corps, explique 
l'erreur probable commise sur le degré d’hydratation. La dessiceation 
est pratiquement impossible car l’hydrolyse, due au départ très facile 
de l’eau, commence dès 20°, sous 10-*mm de mercure. L’ennéahydrate a 
fourni, cependant, un spectre Debye-Scherrer, en opérant dans des 
conditions appropriées : cristallisation dans un capillaire de verre, par 
refroidissement d’une solution saturée à 35° (tableau). 

2. L’ennéahydrate UCI,, 9H:0 recristallise après dissolution dans l’eau, 
par évaporation isotherme ou par refroidissement, si la température est 
convenablement choisie. Le système UCI; 9H:0-H,0 a été étudié 
jusqu’à 4o°. Les phénomènes rencontrés présentent un ensemble de parti- 
cularités très remarquables, parce que inhabituelles (fig. 1) : 

— branche de glace limitée par un point péritectique, avee cassure 
très nette, à — 450, pour 40,5 g UCI, %, donc absence d'équilibre cryohy- 
dratique stable; 

— limite inférieure du domaine des solutions saturées extrêmement 
basse et inaccessible par suite de vitrification; la température se situe 
vers —1500, au moins; 

— existence de trois paliers thermiques de dévitrification, par «fusion » 
de verre de composition fixe; voici les données :: 


Composition. Température (“C). 
tbe UC een ete —107 (point R) 
49 » Sete ss talus — 96( »  U) 


54 » RS — 78 » VV) 
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— solidification de la solution avec vitrification partielle ou totale, 
suivant que le refroidissement est lent ou brutal. Dans le premier cas, 
le verre — de composition fixe — est inséré dans un réseau cristallin : 
glace ou hydrate salin; dans le second cas, le verre, qui a alors une compo- 





sition variable — commé la solution — se dévitrifie à température variable, 
qui croît linéairement avec la composition (segment mn, fig. 1). 


La courbe d’analyse thermique différentielle indique quatre phénomènes 
successifs, si le mixte mis en jeu a une composition convenable, par réchauf- 
fement lent, après vitrification partielle et formation de glace : fusion 
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du verre, étalée dans le temps (AB, /ig. 2); cristallisation de la phase 
stable, hydrate riche (pic C); fusion de cet hydrate (D); fusion de la 
glace (E). 


L’ennéahydrate est à fusion congruente, + 36,50C; mais son point 
indifférent se situe très près du point d’eutexie qui linute la formation 
de cet hydrate vers les concentrations croissantes. 


3. L'hydrate qui donne un point péritectique sur la branche de la 
glace ne peut titrer plus de 40,5 g UCI, %, soit 3r moles H,0 par mole UCI., 
au moins. Les courbes d’analyse thermique directe distinguent mal la 
fusion de cet hydrate, dont la formation par « recuit » est très lente, ce 
recuit devant être fait vers — 559. Une série d’essais portant sur des 
mixtes de compositions diverses nous permet de situer vers 38 g UCI, % 


-100 


ee ee 





la limite acceptable pour le titre limite supérieur de lhydrate, soit 
34 moles H,0 par mole UCI: Ce degré d’hydratation anormalement 
élevé est en faveur d’un composé d'insertion de molécules UCI, dans le 
réseau cristallin de la glace. La molécule insérée étant grosse, il faut, 
pour la loger un motif cubique, comportant 136 molécules d’eau, de 
côté 17,2 À, qui laissent huit sites libres, soit UCI,, 15 H,O si ces huit 
sites sont D célpés . La composition approximative trouvée s'accorde avec 
l’occupation de la moitié seulement des sites. Cela permet d'adopter 
comme formule de cet hydrate d’insertion : UCI, 34 H,0, point figuratif h; 
cet hydrate est peu éloigné de la congruence. 


Jusqu’alors un seul point péritectique sur la branche de glace a été 
signalé, et pour un hydrate pauvre : NH:, 2H,0, de très petit domaine 
de éiaDisauon (Vuillard) (*). Le même auteur a rencontré des phéno- 
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mènes de dévitrification par fusion de verre pour six systèmes binaires 
aqueux, mais avec un seul verre de composition fixe par système. 


Spectre Debye-Scherrer de UCI, 9 H:0. 


d. LC d. L d LC 
OBS un m 2,33...... m 1,801..... tf_ 
0,0:::.: TF DAS ee Î 1,703 m 
1:03: m 2 die ti 1,643..... F 
3,98..... Î DÉTT re m 980% Î 
35:70:42 F 2,06.....,. ti 1,098.::2: ti 
ds I0sruss F 2,012. ,.... m 1,540..... Î 
D, OT Î 1,900: tf 1,443..... m 
BDs m 1,880..... Î 

(*) Séance du 3r janvier 1966. | 

() A. RosenHEIM et M. KeLmy, Z. anorg. allgem. Chem., 206, 1932, p. 31. 

(*) G. VuiLLarD, Thèse, n° 2966, série A, Paris, 1956. 


(Chaire de Chimie minérale de la Sorbonne, 
1, rue Viclor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Dodécatungstates réduits dérivés des métatungstaies. 
Etude des solutions aqueuses : stade de réduction correspondant à l'addition 
de G électrons pour 12 W. Note (*) de M. Guserr Tounxé ct Mme Cravvr 
Tourxé, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'étude des solutions de degré de réduction 6e (!) est complétée, leur stabilité 
en fonction du pH précisée. Les composés solides correspondants (sels et acide) sont 
isolés. La réduction du métatungstate en milieu alcalin peut être poursuivie au- 
delà de 6e-. 


Dans une Note précédente (*), nous avons montré l’existence de composés 
anioniques réduits correspondant à l’addition de 2e° ct 6e- par ion 
métatungstique et noté les sels isolés. L’étude était effectuée en milieu 
acide; elle a été complétée dans toute l’échelle de pH. 

À partir de la solution rouge (6e), obtenue par réduction électroly- 
tique en milieu acide, dans les conditions décrites dans (*), nous avons 
isolé l’acide correspondant à l’anion réduit par passage de la solution 
(0,05 at-g, W/1, HCI o,1 x) sur résines échangeuses d'ions : Dowex 2 puis 
Amberlite I. R. 120. On élimine CI et Na* sans fixer l’anion polytungstique ; 
cette solution correspond alors à la solution de l’acide rouge. Elle a le 
spectre d'absorption de la solution (6 e”) initiale décrite précédemment (*). 

Le titrage conductimétrique de cet acide par Na OH M}2 a été effectué 
à la concentration 0,05 at-g W/L La courbe (fig. 1, courbe 1) présente 
cinq points d'équivalence pour l’addition de 2, 4, 5, 8 et 9 équivalents OIT 
par mole d’acide (à 12 W). 

Le titrage potentiométrique effectué dans Na CI M/2 à la même concen- 
tration ne permet de distinguer que trois points d'équivalence à 5, 6 
et 8 équivalents OH (fig. 1, courbe 2). Un net changement de coloration 
se produit aux environs de pH 10 : la solution rouge (acide ou saline) 
devient verte, ce qui nous a conduits à étudier la réduction en milieu 
alcalin, milieu dans lequel la solution verte se révèle beaucoup plus rapi- 
dement oxydable que la solution acide rouge. 

L’acide solide, marron foncé, est isolé de sa solution par évaporation 
sous vide à la température ambiante. Il est dosé par les méthodes décrites 
dans ('); son degré de réduction correspond bien à l’addition de 6 e-/12 W. 

Les titrages conductimétriques et potentiométriques par Na OH M}2 faits 
à partir de l’acide solide redissous donnent les mêmes résultats que sur 
la solution provenant de la réduction. 

Cependant, l’acide solide redissous dans l’eau donne une solution dont 
la coloration brune — rappelant celle d’une solution aqueuse d’iode — est 
très différente de celle de la solution rouge initiale. La courbe d’absorption 
a une allure analogue, mais est déplacée vers les grandes longueurs d’onde 
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de 4o my environ dans la zone de grande, absorption située entre 350 
et 45oimr. La solution rouge acide, chauffée à ébullition sous reflux 
(concentration constante en W) et courant d’azote pur (degré de réduction 
inchangé) se transforme en solution brune. Ce traitement n’entraîne aucune 
modification des titrages potentiométriques ct conductimétriques. L’oxy- 
dation par l’air ou l’oxygène des solutions rouge et brune est très lente ; 





Equivalents ON par mole d'acide 


0 | è 3 à 5 6 7 8 9 [0 Il 


lig. 1. 


l'oxydation à chaud par 11,0, conduit rapidement à une solution incolore 
qui possède les caractères des solutions métatungstiques (*). 

Différents sels de potassium ayant le degré de réduction 6 e ont été 
isolés, contenant respectivement pour 12 W : 4 K (*), 5 K (rouge brun), 
8 K et go K (verts). 

La solution du composé 6e” a été polarographiée après dilution à la 
concentralion 06,005 at-g W}L En milieu acide (IT Clo,i N) ee composé 
présente une vague cathodique dont la hauteur correspond à la 
réduction à l’état W', et de potentiel E,,= — 0,3 V (éleet. calomel sat.). 


En milieu alcalin (tampon phosphatc : pli 10,87) la vague de réduction se 
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conserve ct il apparaît une seule vague anodique de potentiel E,, = — 0,65 V., 
qui correspond à l’oxydation au stade W\". 

La réduction en milicu alcalin a été effectuée après s’ètre assuré des 
conditions de dégradation alcaline du métatungstate. Dès pH 6 le polaro- 
gramme du métatungstate ne présente aucune vaguc de réduction ee qui 
pourrait laisser supposer sa destruction. Cependant l’étude du spectre 
d'absorption dans l’ultraviolet, recoupée par l’analyse polarographique, 
permet de déterminer la vitesse de dégradation en fonction du pH. Pour 


degre de réduction des solutions 
pH=10,4 exprimé en gain d'électrons por 
ion metatungstique 






300! à 300 
2 
È 
è 
È 
Q 
Ë 
« 
200 200 


100 100 


gain d'électrons 
Por ion mototungslique 


0 2 4 6 8 10 12 300 500 Àen my 700 





Fig. LE Fig. d. 


un même pH, la vitesse de dégradation augmente, quand la concen- 
tration moléculaire du tampon augmente par rapport à celle du méta- 
tungstate. Jusqu'à pH voisin de 10,5 (tampon carbonate ou phos- 
phate 0,025 M; 0,02 ou 0,05 at-g W/l) la vitesse de dégradation est sufli- 
samiment lente pour permettre dans des conditions d’électrolyse bien 
définies la réduction jusqu’au stade 2 e”, stable en milieu alcalin. 

Par réduction électrolytique à pH: 7 on n’observe pas la précipitation 
qui se produit vers le stade de réduction (6 e-) en milieu acide, et l’élec- 
trolyse se poursuit jusque vers le stade de réduction (11 e-) où une préci- 
pitation se produit. Au-delà du stade (2 e7) les solutions sont facilement 
oxydables. La coloration de la solution (6e) dépend du pl : en tampon 
borate pH 7,7 (sans action sur le métatungstate) la solution est brune, 
en tampon phosphate pH 10,4 elle est verte. Dans les deux cas, au-delà 
de (6e-), elle est brun rouge. 
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Les solutions obtenues par réduction électrolytique à pli 7,7 ct 10,4 
sont étudiées par spectrophotométrie. Dans les deux cas, aux longueurs 
d'onde 360 et Goo m4 les courbes donnant le cocfficient d° absorption k 
(par at-g W) en fonction du degré de réduction présentent deux points 
d’ équivale nee pour des composés one ondaue à l'addition de 2e ct Ge” 
par ion métatungstique (fig. 2). Quels que soient le pH cet les longueurs 
d’onde choisies, il ne semble pas apparaître de discontinuité pour 4e (*). 
Les spectres obtenus pour les solutions dont le degré de réduction est 
compris entre 2 e7 et 6 e- passent par un point isobestique à 420 my (fig. 5). 


200 
\ pH=10,4 
\ degre de reduction des solutions 
\ exprime en gain d'électrons par 
à \ ion métatungstique 





Fig. 4. 


Les spectres d’absorption des solutions brunes de degré de réduction 
supérieur à Ge” présentent un point isobestique à 440 mt (fig. 4). Pour 
les longueurs d’onde inférieures à 440 in, l’absorption est déplacée vers 
les grandes longueurs d’onde. 

Le composé solide qui précipite pendant la réduction en milieu alcalin 
est une poudre fine marron foncé. Il contient du sodium en quantité 
variable selon le pH de précipitation. Le degré de réduction, voisin de 13 e 
correspond à celui du précipité qui apparaît vers 6 e” pendant la réduction 
en milieu acide. Ce dernier, isolé dans HCI, ne contient pas de sodium. 
Son étude montre qu’on a un oxyde hydraté de type métatungstique qui 
a les propriétés d’un échangeur cationique acide faible. L’oxyde hydraté 
est insoluble dans l’eau et peu oxydable. Après fixation de cations alcalins, 
il devient progressivement plus soluble et oxydable. 

(*) Séance du 3 février 1966, 

(") Nous toi (ae) l’addition de n électrons par ion métalungstique (12 W). 
() G. TourxXÉ et Mme CL. TourxXÉ, Comples rendus, 258, 1964, p. 4556. 

() P. Soucray et Mme CL. TouRNÉ, Comptes rendus, 254, 1962, p. 4176. 

() Le stade (fe) peut cependant être obtenu dans d’autres conditions (Note à 
paraitre). 

(Laboraloire de Chimie minérale B, Facullé des Sciences, 
chemin des Brusses, Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — ‘Action des composés organomagnésiens mixtes sur 
les pyrones-2. Note (*) de MM. JEax-Pierre ScuiRuanx ct Jacques Dreux, 
présentée par M. Charles Dufraisse. 


L'action des organomagnésiens mixtes sur les pyrones-» conduit à des mélanges 
de composés soit +-pyranniques, soit linéaires dont la composition a été étudiée. 
La structure des produits obtenus confirme le mécanisme proposé antérieurement. 


Dans une Note précédente ('), nous avons décrit Paction des composés 
organomagnésiens mixtes sur la diméthyl-4.6 pyronc-2, suivant la méthode 
de Gompper et Christmann (*)}, comme conduisant à un mélange de 
diméthyl-2.4 dialcoyl-2.6 pyranne (2H) et de diméthyl-4.6 dialcoyl-2.2 
pyranne (2H) selon deux processus voisins (*). 


En vue de généraliser cette réaction, nous avons soumis un certain nombre 
de pyrones-2 simples à l’action des réactifs de Grignard, l’hydrolyse étant 
cffectuée en milieu neutre. 


L’addition de l’iodure de méthylmagnésium sur les pyrones-2 conduit 
soit à des 4-pyrannes, soit à des structures linéaires, selon Ie nombre, la 
nature ct la position des substituants portés par la pyronc-2 mise en œuvre : 

R’ 


| 
MN 


R“ L À 
(1) | 
(a) {R = R'= 1H), (bi CR = GI, R'= 1), (e) (R = R'= GH;), 
(d) (R = Gil; R'= CI), (e) (R = GI, R'= CD, 
(f) CR = GH;, R'= OCIL:), (4) CR = CH, R'= OI). 





; M 


Re SO TNR 
(ui) 
(a) (R=CH:), (6) (R = Cell). 


R—CG=CN—CH=CH—CGO—R 
| 


CI: 
(1) 


(a) (R=MR'=CI), (6) (R=CGH, R'=I, de) (R= R'= GI). 


G:—CGO—GN,—CI—CH, —CGO—CI; Cll,—C=GH—CO—CI 1 l; 
| | 
GIl; GI: CI: 
(IV) (V) 
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La coumaline (TI &) réagit (Rdt 66 %)) sur l’iodure de méthylmagnésium en 
donnant un mélange des composés (III a, 55 %) et (III b, 23 %), alors que 
la pyrone (I b) conduit (Rdt 64 %) aux one: (III c, 35 4) ) et (IV, 65 %). 

Compte tenu des résultats obtenus avec la diméthyl-4.6 pyrone-2 (1 c), 
il semble que la présence d’un substituant en position 4 sur le cycle de 
départ, soit nécessaire pour permettre l'obtention de pyrannes (2H) à 
partir de pyrones-2 non substituées en positions 3 et 9 

Ceci est confirmé par le fait que le bromure d’éthylmagnésium réagit 
sur le composé (I d) (Rdt 83 %) en donnant le pyranne (2H) (IT b, 50 %) 
et son isomère le triéthyl - 2.2.6 méthylène - 4 dihydro - 3.4 pyranne 
(2H) (80 %) 

Par ailleurs, les pyrones-2, présentant un déficit électronique au niveau 
du carbone 4, sont favorables à une attaque nucléophile sur cette position. 
Dans ces l’iodure de méthylmagnésium réagit sur les pyrones (le) 
(Rdt 54 %) if) (Rdt 50 %) en conduisant au tétraméthyl-2.2.4.6 
pyranne EH) h a). 

Il est à remarquer que, dans le cas de la méthyl-6 pyronone (I g), nous 
avons obtenu la cétone diéthylénique (V) (Rdt 62 %) et non pas le trimé- 
thyl-2.2.6 pyrannol-4 attendu. 


Tous les composés décrits ont été caractérisés par voie DA ct par 
synthèse. 


HApRne -3.5 one-2, C:H,,0 (IIla). — É; 560; nj° 1,5156; 25h: 0 271 MU 
(£ 22 oo); v (C—=0) 6 cm ', (C—C) 1645 et . on En accord 
avec (*). 

Méthyl-5 hexadiène-2.4 al, C:HO (III D) — É,,88; n°°1,5541; 
hs 285 mu (: 28 840); » (C— I) 2 520 et 2 820 em”, » (C—0O) 1680 cm !, 
Y(C=C) 1640 et 1625 cm". En accord avec (). 

Méthyl-6G heptadiène-3.5 one-2, C;H,:0 (III c). — É,: 890; n°°1,5265; 
hs 289 my (E 29 500); y (C—O) 1680 cm ', » (C—C) 1640 et 1595 cm”!. 
En accord avec (°). 

Méthyl-4 heptanedione-2.6, C;H,,0: (IV). — É,: 950; n° 1,4309; 
y (C=O) 1730 cm ‘. En accord avec (*). 

Triéthyl-2.2.6 méthyl-4 pyranne (2H), Cis HO (116). — É, 869; 
lux 285 my (23 410); Y (C—C) 1660 et 1610 em '. En accord avec (*). 
… Tétraméthyl-2.2.4.6 pyranne (2H), C,H,,0 (Ia). — É15 300; ni° 1,4565; 
Pas 282 mu (23 848); » (C—C) 1608 et 1666 cm '. En accord avec (*). 

Diméthyl-2.6 heptadiène-2.5 one-4, C,H,,0 (V). — És2 500; nj° 1,4998; 
Aux 265 my. (£ 24 700); » (C—O) 1650 em", » (C—C) 1630 et 1590 em !. 


En accord avec ('°). 


(*) Séance du 14 février 1966. 
(") P. Rouiczier et J. Dreux, Compiles rendus, 258, 1964, p. 5228. 
() R. Gompper et O. CuRiISTMANN, Ber. d. chem. Ges., 94, 1961, p. 1784. 
C. R., 1966, rer Semestre. (T. 262, N° 8.) Série C — 44 
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() P. RouILLiER, D. GAGNAIRE et J. DREUX, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

(t) L. K. Evans et À. E. GILLAM, J. Chem. Soc., 1945, p. 432. 

(5) N. Nazarov et ZH. À. KRASNAYA, Zhur. Obschci. Khim., 28, 1958, p. 2{40. 

(5) R. N. Lacey, J. Chem. Soc., 1954, p. 827. 

(7) A. BAEYER et J. PiccarD, Ann., 384, 1911, p. 222. 

(5) J. Royer et J. DREUX (à paraître). 

() A. HINNEN et J. DREUX, Bull. Soc. chim. Fr., 31, 1964, p. 1492. 

(2) J. CozoncE et P. DumonrT, Bull. Soc. chim. Fr., 14, 1947, p. 38. 


(Facullé des Sciences, Instilul de Chimie, 
93, rue Pasteur, Lyon, 9°, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la réactivité des organocadmiens. Cinétique de 
leur réaction avec les composés à « hydrogène mobile ». Rôle des halogénures 
métalliques dans ces réactions. Note (*) de M. Gérarp Euvroz, Mme Erica 
Hesrx-Bascu, MM. Huserr CoupaxE et Pierre FRÉOX, présentée par 


M. Georges Champetier. 


La réaction du diéthylcadmium pur exempt d’halogénure métallique, avec 
l’alcool isoamylique, conduit à une cinétique du deuxième ordre. Elle se maintient 
en présence de divers halogénures, mais même ajoutés en très petite quantité, ceux-ci 
augmentent sensiblement la vitesse de réaction, alors qu’un effet inverse et moins 
important a été signalé avec les magnésiens correspondants. 


La très faible réactivité des cadmiens R-Cd-R purs, exempts d’halo- 
génure métallique, comparativement à celle des cadmiens usuels, qui en 
renferment toujours, nous a amenés à choisir une des rares réactions des 
premiers, celle sur les composés à « hydrogène mobile », en vue d’étudier 
le rôle des halogénures métalliques sur la réactivité des cadmiens. 


Les études concernant la réactivité des organométalliques sont difficiles 
à aborder par les méthodes cinétiques, pour diverses raisons. D’abord leurs 
réactions conduisent souvent à des milieux hétérogènes. D’autre part, 
il est souvent difficile de suivre le cours de ces réactions et d'interpréter 
leur résultat; plusieurs précautions sont indispensables quant à la pureté 
de tous les composés présents — réactifs, solvants et atmosphère — afin 
que les résultats soient suffisamment reproductibles pour présenter une 
signification quelconque. 


Parmi les études déjà réalisées sur les magnésiens, les travaux de l’école 
de R. Dessy (') concernant leur réactivité vis-à-vis des hydrogènes acéty- 
léniques, présentent donc pour nous un intérêt particulier. Rappelons 
qu'ils ont notamment permis de constater que la réaction des magné- 
siens R-Mg-R purs présente une vitesse environ trois fois supérieure à 
celle des magnésiens de Grignard, où l’halogénure de magnésium est présent. 

Aucune étude cinétique n'ayant été réalisée jusqu'ici à notre connais- 
sance, concernant la réactivité des cadmiens, il était intéressant d’entre- 
prendre ee travail pour les cadmiens avec ou sans halogénure métallique, 
dans la réaction sur les hydrogènes mobiles. 

Les premiers essais nous ont montré d’abord que la réactivité des 
cadmiens en général, est beaucoup plus faible que celle des magnésiens 
correspondants. D'autre part, les cadmiens R-Cd-R exempts d’halogénure 
métallique sont considérablement moins réactifs que les cadmiens usuels, 
qui en renferment. Ceci nous a amenés pour obtenir des vitesses de réaction 
facilement contrôlables, à utiliser comme réactif des alcools, dont l’hydro- 
gène est beaucoup plus « mobile » que celui des acétyléniques. 

C — 44. 
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Nous avons choisi l'alcool isoamylique, facile à obtenir très pur et 
notamment anhydre. 


Le diéthyleadmium, en solution dans l’éther est maintenu à 34,5 + o,r°C. 
On y ajoute rapidement, à l’aide d’une seringue l’alcool isoamylique 
préalablement réchauffé à la même température. Ces solutions sont 
prévues pour conduire à des concentrations de l’ordre de 0,2 mole/l en 
cadmien et 0,37 mole/l en alcool, après mélange. 

Les halogénures métalliques, très purs, et dissous aussi dans l’éther, 
sont éventuellement ajoutés, en proportions insuffisantes pour détruire 
l’homogénéité du milieu réactionnel. 

Le volume d’éthane dégagé est mesuré avec une burette de Hempel 
thermostatée. 


Moyennant toutes ces précautions, et surtout par l’emploi de réactifs 
particulièrement purs, les résultats sont le plus souvent obtenus avec 
une reproductibilité constante à moins de 5 % près. Nous avons ainsi 
étudié successivement : 


Le diéthyleadmium seul d’abord, puis en présence de quantités équi- 
valentes des halogénures : MgBr:, AICI;, ZnCL et enfin, en présence de 
quantités croissantes de MgBr; : 


1° Diéthylcadmium pur : La cinétique correspond à une réaction du 2 ordre 
(et d’ordre partiel 1 par rapport à chacun des réactifs), qui se maintient 
de façon très satisfaisante jusqu’au temps de demi-réaction. La constante 
de vitesse étant de 5,02 (+ 0,23). 10 *(mole ‘.1*‘.mn *). 


20 Diéthylcadmium en présence de ZnCl:, AICI:, ou MgBr:, utilisés à 
raison de 0,67.10 *mole pour r mole d’alcool isoamylique : 

Il y a accélération dans tous les cas, et les constantes de vitesses sont 
multipliées respectivement par 1,9, 2,1 et 2,5 environ, le bromure de 
magnésium étant le plus actif. 


L'ordre de la réaction reste encore égal à 2, du moins au début de la 
réaction, mais sa constance ne se maintient pas jusqu’au temps de 
demi-réaction. 


30 Diéthylcadmium en présence de quantités croissantes de MgBr, : 
La vitesse augmente encore avec la concentration. Elle est déjà six fois 
plus forte avec 0,004 mole seulement de MgBr: pour 1 mole d'alcool. 


Aux concentrations plus fortes, le milieu réactionnel devient hétérogène. 
Ces résultats confirment l’hypothèse d’un rôle catalytique des halo- 
génures dans la réactivité des cadmiens (*). 


D'autre part, ils mettent en évidence une différence très nette entre 
magnésiens et cadmiens dans la réaction sur les hydrogènes mobiles, le 
rôle des halogénures métalliques étant légèrement défavorable pour les 
magnésiens et très fortement favorable pour les cadmiens. 
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Les travaux sont poursuivis dans ce sens en modifiant la nature des 
cadmiens, des composés à hydrogène mobile, des halogénures, ainsi que 


celle des solvants. 


(*) Séance du 7 février 1966. 
() J. H. Worzz, C. A. HozziNGsworTa et R. DESssy, J. Ammer. Chem. Soc., 78, 1956, 


p. 1221-1223, et J. O. C., 21, 1956, p. 1063-1064. 
(2) Société Chimique de France, Communications du 25 septembre 1965 (Orsay). 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
Faculté des Sciences, Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la réactivité des carbodiimides : leur application 
à l’acylation des 2-, 3- et 4-aminopyridines. Note (*) de M. Axvré Buzas, 
Mie Françoise Caxac, MM. Curisriax Ecxezc et Pixrre Fréon, présentée 


par M. Georges Champetier. 


Les 2-, 3- et 4-aminopyridines peuvent toutes être facilement amidifiées par 
les see carboxyliques, en présence de dicyclohexylcarbodiimide, avec de bons 
rendements. 


Nous avons récemment montré (‘) que l’utilisation du dicyclohexyl- 
carbodimide permet toujours de réaliser l’amidification des amines par les 
acides carboxyliques dans de bonnes conditions. Il a en effet été trouvé 
que, dans une gamme de nucléophilies très étendue, toutes les amines 
primaires et secondaires sont susceptibles de réagir avec de bons rende- 
ments. On a cependant fait remarquer que, d’une part, celles qui sont 
fortement basiques (PK, de 3 à 5) et, d’autre part, celles de basicité 
extrêmement faible (PK, supérieur ou égal à 12) ne conduisent à de bons 
rendements, et pour des raisons différentes, qu’en présence d’un excès 
d'acide, pouvant sans inconvénient être pris égal au double de la théorie (*). 


Étant donnée l’étendue des possibilités de cette réaction, nous avons 
pensé l’utiliser pour résoudre le problème de l’acylation des 2-, 3- et 4-amino- 
pyridines, dont les nucléophilies sont vraisemblablement assez différentes 
et pour lesquelles des désaccords se manifestent dans la littérature (*). 


Ces diamines ne peuvent réagir que par leur fonction amine primaire, 
mais il est difficile de prévoir dans laquelle des catégories précédentes 
on peut situer leur basicité. 


En particulier, les valeurs des PK, des 2-, 3- et 4-aminopyridines, telles 
qu’on peut les trouver dans la littérature, sont respectivement : 7,32; 8,2 
et 5,04 (*). Elles ne permettent cependant aucune conclusion pour l'azote 
extranucléaire, car ces nombres correspondent à l’azote le plus basique, 
qui est certainement l’azote pyridinique, pour ces trois composés. 


En effet, d’une part le PK, de la pyridine est 8,8, tandis que celui de 
l’aniline est 9,4 et, d'autre part, qu’on considère l’une ou l’autre des deux 
fonctions amine des aminopyridines, les effets électroniques de la seconde 
fonction amine ne peuvent qu’accentuer cet écart. Même dans le cas le plus 
défavorable de la 3-aminopyridine, par exemple, la basicité de l’azote 
pyridinique se trouve déjà en effet légèrement supérieure à celle de la 
pyridine. 


Dans ces conditions, que peut-on penser du PK, de la fonction amine 
primaire dans ces composés ? 


4 
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D'une façon générale, la présence de l’azote pyridinique dans le noyau 
ne peut qu’affaiblir leur basicité par rapport à celle de l’aniline. L'influence 
de l’azote pyridinique, telle qu’on pourrait la déduire du diagramme 
moléculaire de la pyridine (5) (fig. 1) laisserait penser que la basicité de la 
fonction amine primaire de la 3-aminopyridine peut être assez voisine de 
celle de l’aniline. Les deux autres aminopyridines, et particulièrement la 2, 
devraient présenter une basicité nettement plus faible. Il faut d’ailleurs 
ajouter que, dans le milieu acide où nous opérons, l’azote pyridinique, 


+ 0,016 
+ 0,003 


Es 
+ 0,037 
| N 


Fig. 1 


+ 0,003 





0,037 


qui est le plus fortement basique, doit se trouver protoné, accentuant 
ainsi considérablement les effets précédents. Il en résulte que ces trois 
amines primaires doivent être très sensiblement plus faible que l’aniline 
et surtout celle en position 2. 


On sait, d'autre part, que les 2- et 4-aminopyridines peuvent exister 
sous deux formes tautomères (fig. 2). 








NH: NH 

| I 
TR TR A SAT 
tr L J<l ] 

_NH, IN 

SN NH: D NH Sur Se 

| | 

H H 

Fig. 2. 


Cependant, comme il s’agit d’équilibres, on peut s’attendre, comme il est 
généralement admis, à ce qu’elles réagissent sous la forme amino. 


Partie expérimentale. — En faisant successivement réagir les 2-, 3- 
et 4-aminopyridines avec les acides acétique, phénylacétique, benzoïque 
et monochloracétique en présence de dicyclohexylcarbodimide, soit dans 
le THF, soit dans l’acétone, 24h à o°, nous obtenons les résultats 
du tableau I. 


Ces résultats expérimentaux confirment que la 2-aminopyridine se 
comporte comme étant et de beaucoup la moins nucléophile des amino- 
pyridines dans cette réaction. 


En effet, les rendements en amide, selon le type d’acide, situent la 
réactivité de la 2-aminopyridine au-dessous de celle de la diphénylamine 
et de la p-nitroaniline, par exemple. Ils rappellent beaucoup plus les 
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TABLEAU I. 


Rendements (%) en amides. 


Acide Acide Acide Acide mono- 
acétique. phénylacétique. benzoïque. chloracétique. 
Amine TT Le nn LT, ne Le D, 
1 mole 1 mole. ?moles. 1 mole. ?moles. ]mole. ? moles. 1 mole. ? moles. 
Are 
| | 37 (°) 80 80 (#) go 25 (°) 36 80 (2) 84 
SN 7 NH: 
PSN | 
| 77 — 810) — 54,56) on 2 - 
QN 
NH; 
| 
ATX 
| | dédie ie 88 (/) A 88 () = 90 (?) = = 
SN 
(«) Solvant : THF, F 719; picrate, F 1509; É10 140-1420. 
[Q) » THF, 1210; 1980. 
(°) » THEF “+eau — ; benzoate de benzoylamino-pyridine, F 94°. 
(2) » THF, F 1240; picrate, F 1700, 
(e) » THF, 1320; — 
(2) » THF, 108-1100; 1540. 
(8) » THE, — . 1840. 
(4) » acétone, 153-1540. 
(®) » acétone, — ; Chlorhydrate, F 2020. 
(/) » acétone, : ; 


250-2600 (déc.). 


résultats que donnent les alcools, dans les réactions analogues d’estérifi- 
cations. La nucléophilie de l’azote extranucléaire de la 2-aminopyridine 
paraît donc extrêmement faible pour une fonction amine dans cette 
réaction. Ceci résulte sans doute de la protonation de l’azote pyridinique 
voisin, au cours de la réaction (fig. 3). 


in 
| 


vf 
1e NNE 


À 


H 
Fig. 3. 


Il est cependant possible d’obtenir son amidification dans d’excellentes 
conditions avec les acides assez forts, et avec les acides aliphatiques en 
utilisant un excès d’acide. Seul l’acide benzoïque ne conduit qu'à des 
rendements médiocres quelles que soient les conditions. 
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La nucléophilie de l’azote extranucléaire des 3- et 4-aminopyridines 
paraît beaucoup moins atténuée dans cette réaction. Les bons rendements 
en amides, auxquels peuvent conduire tous les acides, laissent supposer, 
pour ces deux aminopyridines, une nucléophilie assez peu inférieure à celle 
de l’aniline. 


(*) Séance du 14 février 1966. 

() A. Buzas, F. CANAc, C. EGNELL et P. FRÉON, Comptes rendus, 260, 1965, p. 22409. 

(?) C. EGNELL, Thèse Doctorat, Orsay, 1965. 

() E. H. Hunrress et H. C. WALTER, J. Org. Chem., 13, 1948, p. 735; S. J. ANGyYAL et 
C. L. ANGyAL, Austr. J. Sc. Res., A5, n° 2, 1952, p. 368. 

(*) E. A. BRAUDE et F, C. Nacxop, Det. Of. Org. Struct. by phys. meth., 1, p. 597. 

(5) A. ALBERT, Appl. of. phys. meth. to heterocycl. chem., Academic Press, 1962. 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
Faculté des Sciences, Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Transposition de Wessely-Moser des trihydroxy-5.5.4' 
méthyl-6G et méthyl-8 flavones (méthyl-6 et méthyl-8 apigénines) dans les 
conditions d’isomérisation des C-glycoflavonoïdes. Note (*) de M. JEax 
Cuorix et Mlle Micuère Cuapexsox (')}, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Les trihydroxy-5.7.4" méthyl-6 et méthyl-8 flavones ont été préparées à partir 
des méthyléthers synthétiques correspondants par déméthylation au chlorure 
d'aluminium dans le benzène. Par chauffage au reflux dans l’alcool en présence 
de HCI, elles subissent une isomérisation partielle comparable à celle de la vitexine 
et de la saponarétine dans les mêmes conditions. 


Depuis les travaux de Barger (?), Nakaoki (*) et Seikel et Geissman (‘}, 
qui ont montré que la vitexine, C-glycoapigénine extraite du bois de 
Vitex littoralis (*) et la saponarétine, formée à côté de la vitexine dans 
l’hydrolyse acide de la saponarine extraite de Saponaria officinalis (?), 
sont interconvertibles par chauffage en milieu acide, la nature de cette 
isomérisation a été l’objet de diverses hypothèses. Les premières d’entre 
elles faisaient appel à une ouverture de cycle (*) ou à une épimérisation (*) 
de la partie glucidique, et ce n’est que tout récemment, à la suite des 
travaux de Horowitz et Gentil (*) d’une part, de Koeppen (*) d’autre part, 
que l’hypothèse d’une transposition de Wessely-Moser s’est imposée, 
avec les structures (T1) pour la vitexine et (IT) pour la saponarétine. 

Cette transposition, connue depuis longtemps (”), résulte de la possi- 
bilité d'ouverture de l’hétérocycle pyronique et de sa recyclisation sur 
un autre hydroxyle phénolique (‘") 











Mi "_S 
| | 
Pin A NV es. î 
CL XIE 
10 0 0 Ne) HO NT 0 a — 
ni 
(D) R = 3-D-glucopyranosyl (I) 
(TIT) R = CH; (TV) 


et elle se manifeste généralement lors de la déméthylation iodhydrique ou 
bromhydrique des méthoxyflavones synthétiques, tandis qu’elle ne se 
produit pas au cours des déméthylations par le chlorure d’aluminium. 
Dans certains cas : norwogonine [('!), (‘*)]}, wogonine (‘°), elle a été réalisée 
avec un mélange à parties égales d’acide acétique et d’acide chlorhydrique 
concentré, mais jamais encore avec l’acide chlorhydrique en milieu hydro- 
alcoolique, conditions employées pour l’isomérisation des C-glyeoflavones. 
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Il nous a donc paru intéressant d’étudier le comportement dans les 
mêmes conditions des méthyl-8 (IIT) et méthyl-6 apigénines (IV), analogues 
respectifs de la vitexine et de la saponarétine. | 


Nous avons synthétisé ces flavones non encore décrites de la façon 
suivante : 

a. par méthylation nucléaire de la dihydroxy-5.7 méthoxy-4” flavone 
suivant la technique employée par Goel, Jain et Seshadrni ('*) pour l’apigé- 
nine, nous avons obtenu la même hydroxy-5 diméthoxy-7.4” méthyl-6 
flavone, récemment isolée des feuilles d’Eucalyptus par Lamberton (‘°) : 
F 183-1849 [litt. 183-1850 (!*), 187-1880 ('5)]; Css His Os, calculé %, C 69,22; 
H 5,16; trouvé %, 69,28; 5,26; Aux 277 et 332 mu (log € 4,24 et 4,32) 
(EtOH); pas de déplacement avec AcONa (pas de OH hbre en 7); dépla- 
cement à 303 et 345 my avec AlCI; (OH-5 libre). 


La méthylation de cette flavone par un grand excès de sulfate de méthyle 
dans l’acétone anhydre en présence de carbonate de potassium conduit 
à la triméthoxy-5.7.4" méthyl-6 flavone, F 188-1920; Ci: H,:O;, calculé %, 
C 69,92; H 5,56; trouvé %, 69,92; 5,36; Amax 266 et 321 my (loge 4,17 et 4,38); 
pas de déplacement avec AcONa ou AICL. 


La déméthylation par le chlorure d’aluminium dans le benzène au 
reflux donne la trihydroxy-5.7.4" méthyl-G flavone (IV), F361° (Maq.); 
CisHiaO5, calculé %, C 67,60; H 4,26; trouvé %, 67,10; 4,50; Aux 275 
et 335 my. (log © 4,18 et 4,20) (EtOH); 305 et 350 mu (AICI,); 279 et 344 mu 
(ACONa); 281 et 382 mu (EtONa). 

b. En appliquant la technique de condensation thermique (!“) dans le 
nitrobenzène (!*) à l’anisoylacétate d’éthyle et à l’hydroxy-2 diméthoxy-4.6 
toluène ('), nous avons obtenu avec un rendement de 30 % la trimé- 
thoxy-5.7.4" méthyl-8 flavone, F 230-2310, À 270 mu (log € 4,34), 
plateau entre 309 et 340 my (log € 4,24), déjà préparée par une autre voie 
par Evans et coll. (‘”). La déméthylation de cette flavone par le chlorure 
d'aluminium dans le benzène au reflux conduit à la trihydroxy-5.7.4! 
méthyl-8 flavone (III), F 3480 (Maq.); Ci: H::0:, calculé %, C 67,60; H 4,26; 
trouvé %, 67,56; 4,413 Aux 274, 300 et 330 mu (log € 4,33, 4,22 et 4,27), 
(EtOH); 282 mu (AcONa); 284, 308 et 344 mu (AICIL:); 285 et 330 my. 
(EtONa). 


Après de nombreux essais infructueux, nous avons trouvé que le mélange 
benzène-pyridine (80 : 20) additionné d’une goutte d’ammoniaque 
concentrée par 100 cm’ permettait sur plaques de gel de silice G une 
séparation nette des deux flavones isomères : R, 0,48 (méthyl-6 apigénine) 
et 0,58 (méthyl-8 apigénine), la révélation étant effectuée par examen 
en lumière ultraviolette (taches brunes), par FeCl; (coloration brune) 
ou la benzidine bisdiazotée (coloration rose pour l’isomère 6, jaune brun 
pour l’isomère 8). En soumettant l’un ou l’autre des isomères à un reflux 
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de go h dans un mélange HCI conc. —H,0—EtOH (x : 3 : 8), on obtient 
par chromatographie du produit brut les deux taches caractéristiques 
des deux isomères, à peu près en égales proportions. 

Les méthyl-6G et méthyl-8 apigénines subissent donc bien la transposition 
de Wessely-Moser dans les conditions d’isomérisation de la vitexine et de 
la saponarétine, ce qui confirme la nature de cette isomérisation. 


-() Séance du 1:14 février 1966. 

(:) Avec la collaboration technique de Mie Andrée Hauteville. 

(2) J. Chem. Soc., 89, 1906, p. 1210. 

(3) J. Pharm. Soc. Japan, 64, 1944, p. 57. 

(*) Arch. Biochem. Biophys., 71, 1957, p. 17. 

(5) À. G. PERKIN, J. Chem. Soc., 73, 1898, p. 1010. 

(5) B. H. KozPPen, Chem. and Ind., 1962, p. 2145. 

(?) Chem. and Ind., 1964, p. 498. 

(#) Z. Naturforsch., 196, 1964, p. 173. 

() F. WessEeLy et G. H. Moser, Monaish., 56, 1930, p. 97. 

(2) R. C. SHAH, C. R. MExTA et T. S. WHEELER, J. Chem. Soc., 1938, p. 1555. 

(1) A. C. Jan et T. R. SEsHADRI, J. Se. Ind. Res. India, 12B, 1953, p. 504. 

(2) R. N. Iver et K. VENKATARAMAN, Proc. Indian Acad. Se., 37 A, 1953, p. 630. 
() D. Mozuo et M. C. GERPHAGNON, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 607. 

(:*) Proc. Indian Acad. Se., 48 À, 1958, p. 180. 

(5) Austral. J. Chem., 17, 1964, p. 692. 

(5) C. MENTzER et D. PILLoN, Compies rendus, 234, 1952, p. 444. 

(7) R. TÉouLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 423. 

(4) A. MacGookIN, A. RoBERTSON et T. H. SIMPSON, J. Chem. Soc., 1951, p. 2021. 
(2°) J. Chem. Soc., 1957, p. 3510. 


(Laboratoire de Chimie biologique, 
Faculté des Sciences de Lyon, 
43, boulevard du 11 Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Propriétés des thioesters de O-alcoyles : une nouvelle 
synthèse des amidines non substituées et N, N;-disubstituées symétriques. 
Note (*) de MM. Pierre Reyxnaup, RogEerT-CÉsar Moreau et JEAN-CLAUDE 
Térarp, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


Les thionesters réagissent en milieu alcoolique avec l’ammoniac ou une amine 
primaire (aliphatique ou aromatique) et le chlorhydrate correspondant pour 
conduire avec un excellent rendement au sel de l’amidine primaire ou de l’amidine 
N:N>-dialcoyl ou diarylsubstituée. 


Nous avons fait connaître en 1964 une amélioration de la préparation 
des thionesters (‘) et nous avons depuis entrepris l’étude générale de leur 
réactivité. Découverts indépendamment par Matsui (*) et Delépine (*) 
vers 1908, ils n’ont en effet que fort peu attiré l’attention des chimistes. 

Récemment nous avons publié une étude sur leur réaction avec les 
amines qui conduit aux thioamides dans des conditions intéressantes (‘). 
Nous nous proposons de décrire brièvement ici une nouvelle propriété des 
thionesters : son application permet de préparer des amidines aliphatiques, 
arylaliphatiques et aromatiques non substituées et dans certains cas 
N, N:-dialcoyl ou diarylsubstituées de formule générale (I) 


N—R: 
C7 


R;,=— alcoyle, aryle, C; H; CEE, ; 
R:— H, alcoyle, aryle. 


Lorsqu'on chauffe, en solution alcoolique un mélange équimoléculaire 
d’un thioester de O-alcoyle, d’une amine et de son chlorhydrate, on observe 
un dégagement progressif de HS et l’on voit disparaître peu à peu le sel 
d’amine lorsque celui-ci est insoluble dans l’alcool. 

Dans certains cas, la réaction commence déjà à froid ; elle est généralement 
complète après 4o mn de chauffage à reflux. La coloration jaune du thionester 
s’efface peu à peu et l’évaporation du mélange réactionnel permet d'isoler 
le chlorhydrate de l’amidine avec un rendement généralement 
excellent; la réaction globale est la suivante : 


| AS ZNH 
RC + NH, CI + NH; —+> R,— c7 
OC. H, NNH,, HCI 
(IT) 


+ HS + C.H,OH 


Il est intéressant de tenter d’analyser son mécanisme : nous avons 
pour cela, dans une première expérience, chauffé le thioacétate de O-éthyle 
avec le chlorure d’ammonium. Aucune réaction n’est observée, même 
à l’ébullition, et le thionester est récupéré. Comme, d’autre part, on note 


666 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (21 février 1966). 





immédiatement un dégagement de H,S8 lorsqu'on mélange les trois réactifs, 
il faut envisager que l’amine ou l’ammoniac réagissent d’abord sur le thion- 
ester pour conduire à l’iminoester, éventuellement N-alcoylé (IIT), qui 
entre ensuite en réaction avec le sel d’amine selon (IV). 





JS tcoo ZNRe 
ClR--CÉ LNILLR % CH-C LHS 
OC H, NOC, IL 
(LIL) 
JNRe + | alcool PA R; ‘ 
CRE +NILRC- + CH-C: + CILOH 
‘OC. I, NNIIR, HCI 
(IV) 


La réaction des iminoesters bases avec les sels d’amines est bien connue 
et constitue le deuxième temps de la réaction de Pinner (°). Il reste à vérifier 
que les thionesters réagissent avec les amines en milieu alcoolique pour 
donner des imidoesters; la seule référence trouvée dans la littérature 
à ce sujet est celle de Matsui (*). Cet auteur signale, sans autre détail, 
que les thionesters réagissent avec l’ammoniac pour conduire à des imido- 


7 

: OC, H, 
Ci is ss sus ess 
CH: CH:—, ............ 
CH:—CH CH—. , ..,.... 


CH;-—(CH2):;—CH>—.... 


CH; CH. .....,..... 


Amidines : 


JNR: 


R:1—C 
NNHR: 


Réactifs 


om mm 


NH, CI + NIL,. 


R: = H 
Chlorhydrate, F 1750 
Rdt quantitatif 


R:= H 
Chlorhydrate, F r132° 
Rdt 86% 


R: = H 
Chlorhydrate, F ror° 
Rdt 88% 


R: = H 
Caproamidine 
transf. en picrate, F 1650 
Rdt 95 % 


R: = H 
Phénylacétamidine 
transîf. en picrate, F 2260 
Rdt 78 % 

R: = H 
Benzamidine 


transf. en picrate, F 234° 
Rdt 795 % 


CI, NI, CI + CH,NH,. 


Ro = CH: 
Chlorhydrate, F 2180 
Rdt 983 % 


| R: — CH; 
Chlorhydrate 
hygroscopique 


R>2 — CH: 
Chlorhydrate 
hygroscopique 

R: = CH: 
Chlorhydrate 

hygroscopique 


R> = CH: 
Chlorhydrate, F 210° 
Rdt 73 % 


R: = CH: 
Chlorhydrate, F 2550 
Rdt 10% 
(après 2h de reflux); 
formation de 


N-méthylthiobenzamide 


F 99°, Rdt 42% 


C,H, NH, CI-+ C,H,NE.. 


R: — Cs H; 
Chlorhydrate, F 2149 
Rdt 92 


Re = CH; 
Chlorhydrate, F 1770 
Rdt 84 # 


Re — Ce H; 
Chlorhydrate, F 1540 
Rdt 98% 


Re = CH; 
Chlorhydrate, F 129° 
Rdt 88 % 


Rdt en amidine : nul 
(après 1 h de reflux); 
récupération du thioneste 


Rdt en amidine : nul 
(après 2h de reflux); 
récupération du thioneste 
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esters, cette réaction étant l’inverse de celle qui préside à leur préparation 
selon cet auteur. 


Z£'NH tther 8 
"OC IT, ajruol OC: IT, 


Nous reprenons cette étude en même temps que nous poursuivons celle 
de l’action de mélanges mixtes d’ammoniac et de chlorhydrate d’aniline 
ou d’aniline et de chlorhydrate d’ammonium par exemple. Le tableau 
précédent, qui résume les résultats préliminaires de cette nouvelle synthèse 
fait ressortir quelques différences de réactivité entre les thionesters suivant 
la nature du radical R, : il montre qu’en série aliphatique les thioesters 
de O-alcoyle réagissent régulièrement avec l’ammoniac, les amines primaires 
aliphatiques et aromatiques en présence d’un équivalent du chlorhydrate 
correspondant ; toutes les amidines rapportées ont donné de bonnes analyses. 


(*) Séance du 7 février 1966. 

() P. REvNAUD et R. C. MorEAU, Bull., 1964, p. 29909. 

() M. Martsur, Mem. Coll. Se. Eng. Kyoto, 1, 1908, p. 285-298; Zenlralblatl, 3, 1909, 
P. 423. 


(5) M. DELÉPINE, Bull, (4), 9, 1911, p. goi. 

(+) P. REeyNAUD, R. C. MorEaAU et J. P. SAMAMA, Bull., 1965, p. 3623. 
(5) L. Korn, Ber., 50, 1917, p. 229. 

(6) M. Marsur, Mem. Coll. Se. Eng. Kyoto, 3, 1912, p. 248. 


(Laboratoire de Pharmacie chimique, Faculté de Pharmacie, 
4, avenue de l'Observatoire, Paris, Ge.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Préparation d'acides oxa-alcanoïques, éventuels 
antagonistes des acides gras. Note (*) de MM. Benrxann Mayer et JEAN 
ASSELINEAU, présentée par M. Georges Champetier. 


Une série d’acides alcanoïques linéaires ayant un pont éther en position 3, 4 
ou 10 (acides oxa-3, -4 ou -10 alcanoïques), ainsi que les acides oxa-3 fluoro-14 
tétradécanoïque et oxa-3 tétradécène-13 oïque, ont été préparés. Quelques pro- 
priétés de ces acides sont décrites. 


Il est connu que le catabolisme des acides gras par le processus de la 
ÿ-oxydation implique une déshydrogénation de l’acide (sous forme d’ester 
de coenzyme A) en acide «, G-insaturé. Cette métabolisation ne peut 
donc être réalisée que si deux atomes d’hydrogène au moins sont présents, 
l’un en position « et l’autre en position 5. On observe un blocage de la 
$-oxydation si deux substituants sont introduits, soit en position « (!), 
soit en position G (*). | 

Dans le but d'obtenir un résultat similaire avec un minimum de défor- 
mation de la chaîne aliphatique, nous avons préparé une série d’acides 
dans lesquels un méthylène est remplacé par un atome d’oxygène. 
L’angle C—O—C (1119 dans l’éther diméthylique) est voisin de l’angle 
C—C—C (1129 dans le propane), et la longueur de la liaison C—0O (1,43 À) 
voisine de celle de la liaison C—C (1,54 À). Ces acides peuvent être désignés 
par le nom de l’acide alcanoïque correspondant, précédé de oxa-x, x repré- 
sentant la position de l’oxygène dans la chaîne carbonée comptée à partir 
du carboxyle. 

Étant donné que la métabolisation par B-oxydation d’un acide oxa- 
alcanoïque possédant son atome d’oxygène à l’intérieur de la chaîne 
conduira à un acide oxa-3 ou oxa-4 alcanoïque (selon la position impaire 
ou paire de l’atome d’oxygène dans l’acide initial), nous avons limité 
notre étude à ces deux types d’acides. Les acides oxa-x alcanoïques (x > 4) 
peuvent être préparés par rallongement de la chaîne d’un acide oxa-4 
alcanoïque approprié; un exemple est donné ici dans la préparation de 
l’acide oxa-10 octadécanoïque (Î), qui peut jouer le rôle d’antagoniste 
de l’acide stéarique dans la déshydrogénation de ce dernier en acide oléique. 


Préparation. — Les acides oxa-3 tétradécanoïque, pentadécanoïque et 
hexadécanoïque ont été préparés avec un rendement d’environ 70 % 
(par rapport au chloracétate de sodium) par condensation d’un alcoolate 
de sodium avec le chloracétate de sodium dans un excès de l’alcool corres- 
pondant, selon la méthode utilisée par Rule et coll. (*) pour la synthèse 
de termes ayant une longueur de chaîne de 6 à 11 atomes. Pour obtenir 
les acides oxa-3 alcanoïques à longueur de chaîne plus élevée, 1l s’est 
avéré indispensable de travailler dans un solvant autre que l'alcool en 
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excès. Les acides oxa-3 octadécanoïque, heneicosanoïque et hexacosa- 
noïque ont été obtenus avec des rendements de 35 à 50 % (par rapport 
à l’alcool ayant réagi) par action du chloracétate de sodium sur l’alcoolate 
correspondant, en proportions stœchiométriques, au sein du monoglyme. 

Par réaction des chlorures d’acides oxa-3 alcanoïques sur le diazo- 
méthane (*}, les diazoeétones sont obtenues en mauvais rendement, et 


2,2 


1,9 


1,3 





Wombre datorres 
18 





13 14 15 16 


Temps de rétention (Tr) des oxa-alcanoates de méthyle 
(en chromatographie en phase gazeuse) en fonction du nombre d’atomes de l’acide. 
A Acides alcanoïques; 
X »  oxa-3 alcanoïques; 
© >»  OXa-4 alcanoïques. 
A. Colonne 5 % D. E. G.S. 
B. Colonne 5 % caoutchouc de silicone + Carbowax 20 M. 


leur transformation en acide oxa-{ alcanoïque n’a pas pu être réalisée 
d’une manière préparative. 

Les acides oxa-4 dodécanoïque, pentadécanoïque, hexadécanoïque et 
octadécanoïque ont été préparés avec un rendement d’environ 5o % (par 
rapport à l'alcool) par action du 5-bromopropionate de sodium sur 
l’alcoolate approprié. 
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L’acide oxa-10 octadécanoïque (1) a été préparé par réaction électro- 
lytique selon Kolbe {°) de l’acide oxa-4 dodécanoïque (IT) avec le mi-ester 
méthylique de l’acide subérique (ITT. 


CIB— (C1); —0--CH,—Cli,—COOI + HOOC— (CIL )—COUCH, 


Il ID 
—+ CIB— (CH); —O0—(CIL),—COOH 
() 
FCH;— (Cli:)—-0—CH,—COOH Cil= CII— (CH), 0 —CH,—COOH 
(IV) () 
Propriétés. — Les points de fusion des acides oxa-alcanoïques sont 


inférieurs à ceux des acides alcanoïques correspondants (voir tableau). 


Points de fusion (°C) d'acides oxa-alcanoïques et de leurs dérivés (*). 


Nombre d’atomes dans la chaîne. 
"1m, 


ÉY: 14. 15. 16. 18. 21 26. 
Acides libres : 
Acide alcanoïque,....... 43,7 54 ,4 52,5 62,9 69,6 74,3 87,8 
» OoXa-3 alcanoïque …. — 41,5—-42,5 43-44 (**) 56-57 63-64 69-70 82-83 
» _oxa-4 alcanoïque... Liquide — 36-38 48,5 61-62 — — 
» OXa-10 alcanoïque.. — — — - 39—40 — — 
» thia-3 alcanoïque... 53,4 () 63 (') Gr-62 (*) _ _ _ _ 
Amide. Ester méthylique. 
Dérivés. © RS 
Acide alcanoïque........ 110 105-107 103,6—-104 106-107 38,7-39,5 47,2 62,9 
» OXa-3 alcanoïque…. — 86,5-87,5 94—95 95,5—-96 17—-17,5 34,5—-35,5 60-61 
» oxa-4 alcanoïque... 65-66 — — 79-80 20,5—-21,5 — - 


(*) Les composés mentionnés dans ce tableau présentent une composition centésimale en accord avec la théorie. 
(**) L’ester méthylique de l’acide oxa-3 pentadécanoïque a déjà été préparé (*). 


En outre, on peut observer, dans le cas des acides oxa-octadécanoïques 
un abaissement du point de fusion lorsque l’atome d’oxygène passe de 
la position 3 à 4, puis à 10. 

Les acides oxa-alcanoïques sont facilement inclus dans l’urée (dans le 
mélange méthanol-acétate d’éthyle 50 : 30), et fournissent des composés 
d’inclusion résistants au lavage par le solvant d’inclusion [ce qui n’est pas le 
cas du composé d’inclusion de l’éther di-n-hexylique (‘)]. 

Le comportement en chromatographie en phase gazeuse des esters 
méthyliques des acides oxa-3 et oxa-4 alcanoïques par rapport aux esters 
des acides alcanoïques correspondants a été étudié. Les résultats, rassemblés 
dans la figure, montrent que sur colonne à garnissage non polaire (caout- 
chouc de silicone 5 % sur Chromosorb W préalablement rendu inerte 
par du Carbowax 20 M), les esters d’acides oxa-3 alcanoïques sont élués 
avant les esters d'acides oxa-4 alcanoïques, eux-mêmes élués avant les 
esters alcanoïques correspondants. Le résultat inverse est obténu sur 
colonne à garnissage polaire (polysuccinate de diéthylèneglycol 5 % sur 
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chromosorb W). Il en résulte que la présence d’esters oxa-3 ou oxa-4 
alcanoïques dans un mélange d’esters banaux peut être facilement détectée 
par cette méthode, lors d’études de leur métabolisme. 

En chromatographic d’adsorption sur colonne, l’acide oxa-3 octadéca- 
noïque est plus fortement adsorbé que l’acide octadécanoïque sur acide 
silicique, et les oxa-3 alcanoates de méthyle sont plus fortement adsorbés 
sur alumine que les alcanoates correspondants. En chromatographie sur 
couches minces (gel de silice G-Merck), les acides octadécanoïque, oxa-3, 
-h ou -10 octadécanoïques présentent respectivement les R; 0,44, 0,0, 
0,12 et 0,35 (solvant de développement : éther de pétrole-éther 3 : 7), 
tandis que leurs esters méthyliques présentent les R; respectifs : 0,63, 
0,31, 0,28 et 0,32 (solvant : éther de pétrole-éther 95 : 5). Il est remar- 
quable que les trois acides oxa-octadécanoïques isomères se séparent très 
bien sous forme d’acide libre, mais montrent des R}; très voisins sous 
forme d’ester méthylique. Cette différence de comportement peut être 
mise en parallèle avec les différences de formation de liaisons hydrogène 
intramoléculaires que montrent les spectres infrarouges mesurés sur des 
solutions de concentrations décroissantes (0,07 à 0,007 M). 

Signalons encore que, dans le but de faire disparaître simultanément 
les possibilités de catabolisation de ces acides par 3%-oxydation et par 
w-oxydation, les acides oxa-3 fluoro-14 tétradécanoïque (IV) (F 43-449) 
ct oxa-3 tétradécène-13 oïque (V) (ester méthylique : n;'1,4450) ont été 
préparés respectivement à partir de fluoro-rr undécanol-r avec un rende- 
ment de 32 % et de undécène-r10-ol-1 avec un rendement de 62 %,. 

Des essais d’inmibition enzymatique avec ces divers acides sont actuel- 
lement en cours. 


(*) Séance du 31 janvier 1966. 

(') S. BERGSTRÔM, B. BoRGsTRÔM, N. TRYDING et G. WESTÜO, Biochem. J., 58, 1954, 
p. 604. 

@) F. L. M. PATTISON et R. G. WooLrorD, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 2308. 

() H. G. Rue, W. Hay, et J. PAUL, J. Chem. Soc., 1928, p. 1347. 

() W. E. Bacrmanx et W. S. STRUVE, Organic Reactions, John Wiley and son, New 
York, I, p. 38-63. 

(5) NGuyEen DiNu-NGuyEnN, Acta Chem. Scand., 12, 1958, p. 585. 

() R. P. LinxsTEAD et M. WHALLEY, J. Chem. Soc., 1950, p. 2987. 

(*) B. SuiTu et S. HERNESTAM, Acta Chem. Scand., 8, 1954, p. 1111. 

(s) L. RAPoPoRT, A. SMITH, et M. S. NEWMAN, J. Amer. Chem. Soc., 69, 1947, p. 693. 

() E. À. Fazco, P. B. RussEeL et G. H. HircuinGs, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, 
p. 3753. 


(Laboratoire de Chimie biologique, Faculté des Sciences, Institut de Physiologie, 
84, Grande-Rue-Saint-Michel, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OÙ TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Propriétés thermodynamiques du mélange de sels 
fondus PbCl:-ZnCl:. Note (*) de MM. Yosnio Nakauunra et JEAN BRENET, 


présentée par M. Louis de Brogle. 


Les propriétés thermodynamiques du système en fusion PbCl-ZnCl ont été 
déterminées à partir des mesures de forces électromotrices de piles galvaniques. 
Ce système est caractérisé par une entropie d’excès et une enthalpie d’excès positives. 
La mesure de la force électromotrice des piles galvaniques est une 
méthode très utile pour accéder aux données thermodynamiques. Dans 
cette étude nous avons employé la double pile suivante : 


(1) Cl (graphite) /PDbCI,/PL/PbCI —ZnCl,/CL (graphite), 


les sels et le métal étant à l’état hiquide. Cette pile présente des avantages 
sur les piles de concentration du fait de l’absence de potentiel de jonction 


Chlore 
Ar AV 
ne => Chlore 
p 
à H 4 Ë 


g ext: 4,5 mm 


Tube de pyrex 
Tube de graphite 
gint: 20mm 
ET TE set tend 
K | E A|- du 


br) Plomb fondu 


Fig. 1. 


liquide, tout en permettant d’obtenir directement la différence de f. é. m. 
de deux piles de formation. 
La figure 1 montre la cellule que nous avons utilisée dans nos mesures. 
Un canal creusé dans les électrodes de graphite qui plongent dans le bain 
C. R., 1966, re Semestre. (T. 262, No 9,) Série C — 45 
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permet d'effectuer un barbotage de chlore. Les écarts de mesures faites à 
partir du chlore préparé par électrolyse de chlorure de plomb fondu ou à 
partir de chlore d’origine commerciale déshydraté restent dans la limite 
des erreurs expérimentales. Nous avons donc adopté pratiquement le 
chlore commercial déshydraté. Les sels ont été purifiés par fusion et barbo- 
tage des vapeurs d’acide chlorhydrique et d’argon. Les mesures ont été 
effectuées dans le domaine de température de 500 à 6200. 


En vue de vérifier la réversibilité de l’électrode à chlore, nous avons 
mesuré la f. é. m. de la pile de formation suivante : 


(2) Pb (graphite)/PbCI./CI (graphite) 


et nous avons 


E°— 1,271 — 0,000 584 (& — 500) volt (#C). 


Ce résultat se situe dans le domaine des valeurs indiquées par plusieurs 
auteurs (‘). 


cal/mole 





Fig. 2. 


La mesure du potentiel d’asymétrie de la pile (r) avec le chlorure de 
plomb pur dans les deux compartiments qui sont ainsi identiques nous 
donne + 1 mV. Le degré de pureté des produits utilisés peut contribuer 
à l'établissement de ce potentiel d’asymétrie. Cependant nous pensons 
que le gradient de température dans la cellule apporte la contribution 


la plus importante à cette valeur : le pouvoir thermoélectrique du 
système Cl,/PbCl,/Cl; étant de l’ordre de 600 HV par degré. 
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L’enthalpie libre, l’entropie et l’enthalpie partielles molaires du chlorure 
de plomb, AG) ASra, et AH, Sont liées à la ?. é. m., E et au coefficient 
de température, dE/dT, de la pile (1) par les équations 

AGpboi, — — 2FE, 
dE 
ASppCis = — 2F( Tr) 
dE 
Mori T (Dr )— —E|, 


F désignant la constante de Faraday. 

Les valeurs de E, dE/dT, AGpna, et AS, sont données dans le tableau I. 
Nous pouvons comparer nos résultats avec ceux de Watcher et Hilde- 
brand (*) sur le même système, qui n’ont donné toutefois que les enthalpies 
libres partielles molaires du chlorure de plomb, à 5oo°C et Na, égale à 0,5. 

TABLEAU I. 


Résultats expérimentaux à 5oo°C. 


dE 

Fraction molaire E ar — AGpr Ci, ASpbci, 
de PbCI.. (mY). (mV/100"). (cal/mole). (u. é.). 

D, TOfrusesse 67,5 10,9 3 030 4,9 
0,308: 5:2: 46,3 6,9 2 140 3,2 
0,414..... +. 40,7 6,3 1 880 2,9 

DD Trsasue 31,2 4,4 1 440 2,0 
0,015. 05: 22,4 3,4 I 030 1,6 
0708 . 11,6 2,0 540 0,9 

On a alors 


AGpc, = — 1620 cal/mole (Watcher et Iildebrand), 
AGpbci, = — 1500 cal /mole (notre résultat). 


Notre étude réalisée sur tout un domaine de concentration en PbCI 
et sur un domaine de température de 5oo à 6200C, nous permet en outre, 
de calculer les grandeurs d’excès pour l’enthalpie libre, G;,, l’entropie S,, 
et l’enthalpie H},, à partir des grandeurs partielles Hélas pour le chlorure 
de plomb et celles pour le chlorure de zinc résultant de l'intégration 
graphique de l'équation de Gibbs-Duhem. Les valeurs à 5o0°C de G,, S7, 
et H}, en fonction de la concentration sont données dans la figure 2. 
Nous avons obtenu des valeurs négatives de G, et des valeurs positives 
de S°, et H°. 

Une mesure calorimétrique sur ce système permettrait une connaissance 
plus exacte de l’entropie d’excès du mélange par la combinaison avec nos 
valeurs de l’enthalpie libre d’excès. 

(*) Séance du 14 février 1966. 


() T. B. WarNeER et R. L. SEIFERT, J. Phys. Chem., 68, 1964, p. 1034 et loc. cit. 
(?) A. WATCHER et J. HILDEBRAND, J. Amer. Chem. Soc., 52, 1930, p. 4655. 
(Laboratoire d’Électrochimie 
el de Chimie physique du Corps Solide, 
1, rue Blaise-Pascal, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Équation de la vague polarographique catalytique de 


substances organiques à molécules complexes. Note (*) de M. AureLiax 
CaLusaru, présentée par M. Louis de Broglie. 


Dans une première Note (*) on a vérifié expérimentalement l’équation 
de la vague polarographique catalytique pour le système cobalt-nitro- 
hydroxylamine. 


Si l’on essaie de vérifier expérimentalement la même équation dans 
le cas de la cystéine, on rencontre une difficulté : l'effet catalytique se 
produit pour des concentrations très petites en cystéine et il n’est prati- 
quement pas possible d'observer des modifications de la hauteur de la 
vague du cobalt; il n’est donc pas possible de déterminer directement 
la concentration du complexe cobalt-cystéine, ayant des propriétés cata- 
lytiques. D’autre part la littérature ne donne aucune indication précise 
sur la nature de ce complexe. 

Dans le présent travail on considère que la portion catalytique-active 
du complexe cobalt-cystéine est représentée par le groupement biché- 
latique : | 


H, € rs S *. à el S CHo 
| ee Go. | ll 
HC — NH," : *H2N—CH 
| | 
CO0OH HOOC 


les quatre liaisons de coordination libres de schéma (II) pouvant lier soit 
des molécules d’ammonium, soit des molécules d’eau. Les considérations 
à la bâse de l’établissement de cette formule sont les suivantes : 

1° dans le cas de la nitrohydroxylamine (‘) on a établit d’une manière 
certaine que le groupement bichélaté du complexe cobalt-nitrohydroxy- 
lamine est la cause de l’effet catalytique : 


D—N — 0... :. 
I] Co. 
N— 0 :  ‘“N—0 


ue N 
| 


20 l’activité catalytique de la cystéine est supprimée si l’on attache à 
l'atome de soufre un groupe alkylique, en utilisant un sel de l’acide 
mono-iodacétique (°); 

30 l’activité catalytique de la cystéine est aussi supprimée après le 
blocage du groupe amino avec un autre groupe (par exemple en N, N-diacé- 
tilcystéine), tandis que l’estérification du carboxyle (en diéthylester de 
la cystéine) n’a pratiquement pas un effet visible sur la vague catalytique (*); 
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4° même pour des concentrations très faibles en ligand (cystéine) la 
formation des complexes bichélatiques est possible. | 


L'étude du système cobalt-nitrohydroxylamine a montré que le complexe 


bichélaté correspondant existe à une concentration voisine de la concen- 
tration analytique en nitrohydroxylamine (‘); les grandes déviations 


43,71. 





AT 
GSUA 47-102 V 
. 
(pe nn sé” 


“072 “092 -112 -132 -152 -172 -192 -2,12V 


Polarogramme expérimental et points calculés au moyen de l’équation (8) de la Note 
précédente (7) pour la solution : Co*+, 10—* M; cystéine, 3,33.10 M; NH,;C1L 0,1 M; 
NH:OH, 0,1 M; gélatine, o,or %. Potentiel de départ:— 0,72 V; 200 mV/absc.; 
anode E. S. C., m — 2,93 mgs-!; {1 — 35; h — 85 cm. 

(a) Courbe catalytique dans l’hypothèse du complexe actif non déchargeable; 

(b) Vague du complexe monochélaté cobalt-cystéine dans le cas de l’absence de la décharge 
catalytique de l’hydrogène. 


commencent à des concentrations relativement élevées (6.10 * en 
Na2N20:). Pour une concentration en cystéine de l’ordre de 107“, on 
peut donc considérer que le complexe bichélaté avec le cobalt a pratique- 
ment la même concentration que la cystéine. 

Dans le cas d’une concentration en cystéine de 3,33.10-*, on a 
calculé qu’à la décharge du cobalt dans le complexe bichélaté (II) 
correspond un courant approximatif de 0,108 LA. 
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L’équation de la vague polarographique catalytique, déduite dans la 
Note précédente (‘), est vérifiée ici dans les conditions suivantes : 
Co**1o M, cystéine 3,33.10 °M, NH.Clo,;r M, NH,OHo,r M, géla- 
tine 0,01 % (figure), on a tracé le polarogramme expérimental et les points 
calculés à l’aide de l’équation théorique [équation (8) de la Note précé- 
dente (’)]. Sur la même figure la courbe supérieure a représente la vague 
catalytique dans l'hypothèse du complexe actif non déchargeable. Par suite 
de la sensibilite relativement petite du galvanomètre, utilisé pour l’enre- 
gistrement du polarogramme de la figure 1, la vague que donnerait le 
complexe en l'absence d’une décharge catalytique de l'hydrogène est 
trop petite et on ne peut pratiquement distinguer que la ligne b. La figure 1 
montre un très bon accord entre les points calculés théoriquement et le 
polarogramme expérimental. 

Les autres valeurs numériques utilisées dans le calcul sont les suivantes : 


ep — — 1,02 V (expérimental), i6,— 6,5 WA (expérimental), &, — 1,2 (déduit 
de la pente du polarogramme), n; = 2 (valence du cobalt dans le complexe 
ammoniacal), €e/*——1,82 V (par approximation successive autour de 


la valeur du potentiel de demi-vague, correspondant à la portion descen- 
dante de la vague catalytique), 1; — 0,108 A, &, — 0,4 (déduit de la 
pente de la portion descendante de la vague catalytique, fig. 1), nr = 2 
(nombre de charges nécessaires pour la décharge du cobalt du complexe 
avec la cystéine), &°*— — 1,69 V (par approximation successive autour de 
la valeur du potentiel au maximum de la vague catalytique), N = 740 ions 
d'hydrogène déchargés par molécule de complexe (déduit par approxi- 
mation successive de la hauteur de la vague catalytique), «= 0,8 (déduit 
de la pente ascendante de la vague catalytique), n;—1 (valence de 
l'hydrogène), xe— 31,5 (calculé), &f = — 2,0 V (par approximation autour 
de la valeur — 1,95 V, correspondant à la partie supérieure de l’électrolyte 
de base), n;—1 (valence de l’ammonium). Pour RT/F on a utilisé la 
valeur courante de 0,058 V. 

La valeur anormale &;: —1,2 peut être expliquée en tenant compte 
du fait que la vague du cobalt est dédoublée en présence de la cystéine 
et la séparation entre les vagues ne devient visible que dans des conditions 
spéciales (*). 

De la vérification expérimentale de l’équation de la vague polaro- 
graphique catalytique dans le cas de la nitrohydroxylamine et de la 
cystéine, on peut tirer les conclusions suivantes : 

10 le potentiel de demi-vague de la vague catalytique de l'hydrogène 
dépend de la structure du complexe ayant des propriétés catalytiques 
(= — 1,479 V pour la nitrohydroxylamine et #/”——1,69 V pour la 
cystéine); | 

2° le coefficient de transfert de la décharge catalytique de l'hydrogène 
dépend aussi de la structure du complexe qui produit la décharge (&3—1 
pour la nitrohydroxylamine et &;— 0,8 pour la cystéine). 
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Ces conclusions permettent d’expliquer la nature d’une vague cata- 
lytique double ou d’une vague catalytique d’ordre n : la vague cataly- 
tique est double () (la première vague appartenant à un complexe de 
type Î et la seconde à un complexe de type Il), triple (*) ou d'ordre n, 
lorsqu’en solutions sont présents deux, trois ou n complexes différents 
du cobalt. Les vagues catalytiques seront multiples dans le cas des 
substances organiques ayant une molécule très compliquée, comme les 
albumines, les enzymes et les aminoacides, où il y a toujours un grand 
nombre de groupes complexants. 

L’équation générale d’une vague d’ordre n est 


K=A KR = 
(1) U —= ECo +Y rt rie+ lels 
K=1 K:=1 


où & est le courant moyen total, à, le courant moyen du complexe 
ammoniacal, à, le courant moyen du complexe catalytique actif, & le 
courant moyen catalytique et 1 le courant moyen de l’électrolyte de 
base. Si on substitue à la place de ces courants les valeurs indiquées dans 
la Note précédente (’) on obtient la forme développée d’une vague cata- 
lytique d’ordre n : 


E=n 
(2) = do 2 Rék 
2 ET ARRETE NS 3 — dant 
Ê— a } ru pr K (=- € s), Us oz 


il 


K LN K£4 


= 
à" I n 
Je PT Zi ENT TT a 
= E— d) De ls De (:- a) L, Mar 
Ce) ms 
— AT 
+ 4,6 LEE 


Les notations utilisées dans cette équation ont été définies dans la Note 
précédente (*). 


(*) Séance du 24 janvier 1966. 

(*) A. CÂLUSARU et J. KürTA, Nature, 207, 1965, p. 950; Elektrochemische Methoden und 
Prinzipien in Molekular-Biologie (Symposium, Iléna, mai, 1965); Collection Czechoslov. 
Chem. Commun. (sous presse). 

() R. BrDICKA, Nature, 139, 1937, p. 1020; Research, London, 1, 1947, p. 25. 

(*) H. SuNAHARA, Rev. Polarography (Kyoto), 9, 1961, p. 165. 

(*) M. ZreziNski et J. KÜTA, Elektrochemische Methoden und Principien in Molekular- 
Biologie (Symposium, Iéna, mai, 1965); J. Kura, Ibid. 

() R. BrD1ëxA, Collection Czechoslov. Chem. Commun., 5, 1933, p. 112. 

(5) G. RuTTKay-NEDECKY, Biochim. Bioph. Acta, 26, 1957, p. 455; Collection Czechoslov. 
Chem. Commun, 28, 1963, p. 585 et 29, 1964, p. 1800. 

(7) A. CÂLUSARU, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 4. 


(Institut de Polarographie J. Heyrovsky, 
Académie Tchécoslovaque des Sciences, 
Vlasska 9, Prague 1, Tchécoslovaquie.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par résonance paramagnétique électronique des 


radicaux formés par irradiation y à 770K de composés nitrés. Note (*) 
de M. Craune Cuacnaryx, présentée par M. Francis Perrin. 


L’irradiation Y en phase solide, des nitroalcanes en C1, C et C: conduit en plus 
de NO:, à deux types de radicaux dont les spectres sont respectivement inter- 
prétables par la localisation de l’électron non apparié sur le groupe nitro (RNO: 


ou RNO:H) et sur le carbone adjacent à ce groupe (R—CHNO:). Le spectre du nitro- 
benzène irradié en solution dans un verre organique correspond à C:H:NO:H. 


Les nombreux travaux sur la résonance paramagnétique électro- 
nique (R. P.E.) de radicaux provenant des composés nitrés ont été 
essentiellement consacrés aux anions RNO; produits par réduction chimique 
ou électrochimique en phase liquide. 

Nous nous sommes proposé d'étudier les spectres R. P. E. d’autres 
types de radicaux nitrés, produits par irradiation y à 77°K des nitroalcanes 
les plus simples ainsi que du nitrobenzène, purs ou en solution 0,1 et 0,5 M 
dans certains verres organiques polaires. 

Le spectre R. P.E. du nitromethane pur irradié aux ÿ à 770K a fait 
l’objet d’une publication antérieure (‘). Le nitroéthane et les 1 et 2-nitro- 
propane irradiés dans les mêmes conditions donnent à 77°K des spectres 
complexes où seul celui de NO; est clairement identifiable, ceux des autres 
radicaux (fig. 1 a, b,c) pouvant être observés lorsqu'on réchauffe les 
échantillons jusqu’à disparition de NO. 

Le spectre du nitroethane (fig. 1 a) comporte cinq bandes principales 
dont les intensités relatives sont proches de 1:4:6:4:1 et possèdent 
une structure de triplet apparaissant nettement sur les trois plus intenses. 

On peut l’interpréter par le couplage de l’électron non apparié avec 
l'azote (constante de couplage a;=6+o,5 G) et avec quatre protons 


sensiblement équivalents, et par conséquent l’attribuer à CH;,CHNO.. 

Une méthode graphique simple, tenant compte de l’anisotropie du 
couplage avec le proton &, que nous exposerons ultérieurement, indique 
que la distance entre les pics centraux des trois bandes les plus intenses 
est proche de a", soit 25+1G; donc aï—19—+1G puisque dans le 
cas de CH,CH,, af"r,2ai(?). Les valeurs trouvées pour a; et ai 
sont en bon accord avec celles déduites du spectre de CH:NO: (") 
(ax = 6 + 0,5 G et aÿ— 21 +1 G) et paraissent donc caractéristiques des 
radicaux R—CH—NO:. 

Le spectre correspondant au 2-nitropropane pur (fig. 1 c), identique à 
la résolution près à celui (fig. 1 d) observé après irradiation y de sa solution 
vitreuse dans l’éthanol ou le méthyltétrahydrofuranne (M. T. FE. F.), 
possède une structure interprétable par un couplage anisotrope de l’électron 
non apparié avec l’azote. 
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Les demi-distances entre les singularités 4 et 1”, 2 et 2’ du spectre 1 d 
donnent les valeurs principales A = 47 +1 G et A —18 +1 G du tenseur 
correspondant d’où l’on déduit a*=—1/3 (Aï + 2A1) = 27,5 +1 G, valeur 
un peu supérieure à celle de 24 à 25 G mesurée pour les anions nitroalcanes 
en phase liquide (*). La position de ces points par rapport à la raie du DPPH 
(g—2,0036) donne gy—=2,0035 + 0,000 et g,— 2,0079 + 0,0005. La 
comparaison du spectre 1 d avec celui reproduit par calcul électronique (*) 
à partir de ces paramètres (fig. 1 g) indique que leur détermination est 
correcte. 


M 
%E 





Fig. 1. — Spectre R. P. E. des nitroalcanes irradiés à 77°K : (a) nitroéthane; (b) 1-nitro- 
propane; (c) 2-nitropropane, purs; (4) 2-nitropropane; (e) nitrométhane, en solution 
solide dans l’éthanol et le M.T.H.K.; (f), (g), (h) spectres calculés correspondant 
respectivement à (b), (d), (e). Les flèches verticales indiquent la position de la réso- 
nance du DPPH (g = 2,0036). 


L’interaction prédominanté de l’électron non apparié avec l’azote suggère 
l'attribution des spectres 1c et 1d aux radicaux (CH;): CHNO; ou 


(CH;) CHNO.H produits par capture d’électrons thermalisés ou d’atomes H 
par le 2-nitropropane. La résolution n’est pas suffisante pour choisir entre 
ces deux formes; cependant on peut noter en faveur de la seconde la valeur 
trouvée pour a, et le fait que le spectre et le rendement des radicaux libres 
est le même en milieu neutre ou acide (dans ce dernier cas l’électron donne 
un atome H par la réaction + H*- H). 

Le couplage de l’électron non apparié avec les protons liés au carbone 
adjacent au groupe NO, (protons B) est apparent sur les spectres 1 bete. 
Le spectre 1e correspondant au nitrométhane en solution solide dans 
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l’éthanol et le MTHF, attribuable à CH, NO; ou CH; NO; H, peut être 
reconstitué en superposant deux spectres du 2-nitropropane (1 d) décalés 
de af — 23 G (fig. 1 h). On sait que le couplage d’un proton situé en 5 





20 GAUSS 


(A) 77Kk 


Fig. 2. — Spectres du nitrobenzène en solution dans le M. T. H.F. 
(a) en phase solide, (b) en phase liquide. 


par rapport à un atome porteur d’une densité de spin notable est sensi- 
blement isotrope (°) et de la forme 


af — B,+ Bcos’6, 


9 étant dans le cas présent l’angle compris entre l’axe de l’orbitale 2pr 
de l’électron non apparié et la projection de la liaison H—C sur le plan 
perpendiculaire à la liaison C—N. En raison de la largeur des raies des 
spectres À d et 1e on peut estimer que la structure hyperfine due aux 
protons fi n’est résolue que pour af> 6 à 7G, et l’on montre facilement 
que le spectre À e correspond à 0, — 0 pour le proton donnant d$ = 23 G, 
à 0, — 1200, 0,— 2400 et aË— 6G pour les deux autres protons, en sorte 
que B,æo et Bæ23G. De même, le spectre du :-nitropropane pur 
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irradié à 770K (fig. 1 b) attribuable soit à CH;CH;:CH;: NO; soit à 


CH,CH,CH:NO.H, peut être reproduit (fig. 1 f) par la superposition de 
deux spectres 1 c décalés de 12,5 G; ce qui avec af —12,5 G donne pour 
un proton Ü:— 429, 0:—1620 définissant la position du groupe C:H;, 
et 0,— 2820 celle de l’autre proton (af 1 gauss). Le fait que le couplage 
avec le proton Ê n’est pas résolu dans le cas des spectres 1 c et 1 d du 
2-nitropropane indique que ce proton occupe une position voisine du plan 
nodal de l’orbitale de l’électron non apparié (0 go). 

Le spectre provenant de l’irradiation y à 77°K de solutions vitreuses 0,1 
à 0,5 M de nitrobenzène dans l’éthanol et le MTHF, enregistré après 
élimination par réchauffement des radicaux provenant de la matrice, 
indique seulement un couplage anisotrope de l’électron non apparié avec 
l’azote (fig. 2 a). Le radical correspondant persiste plusieurs minutes en 
phase liquide à température ordinaire et le spectre bien résolu obtenu 
dans ces conditions (fig. 2 b) s’interprète aisément par les ‘couplages 
isotropes de l’électron non apparié avec l’azote (a; = 15 G) et les protons 
du cycle (a, ortho, para — 3 G, ay méta —1G). La transformation entre 
les spectres 2 a et 2 b est réversible, la demi-distance entre les pics extrêmes 
de 2 a donne la valeur principale A] — 30 + 1 G du tenseur de couplage 
hyperfin avec l’azote, et comme a; — 15 G, on en déduit A! = 7,5 + 0,5 G. 

Les différentes constantes de couplages citées plus haut sont les mêmes 


que celles trouvées par Ward (*) pour le radical C4H;NO,H. 

Le mécanisme de formation de ce radical étant dans notre cas vraisem- 
blablement le même que pour les radicaux correspondant aux spectres 1 b, 
c, d, et e, ce résultat est un argument supplémentaire en faveur de leur 


attribution à RNO.H plutôt qu’à RNO,;. 


(*) Séance du 7 février 1966. 

(1) GC. CHACHATY, J. Chim. phys., 62, 1965, p. 728. 

(°) R. W. FESSENDEN, R. H. SCHULER, J. Chem. phys., 39, 1963, p. 2147. 

() L. H. PrETTE, P. LupwiG, R. N. ApamMs, J. Amer. Chem. Soc. 84, 1962, p. 4219. 
(9) R. LEFEBVRE, J. MARUANI, J. Chem. phys. 42, 1965, p. 1480. 

(5) W. DERBYSHIRE; Molec. Phys., 5, 1969, p. 2925. 

(5) R. L. Warp, J. Chem. phys., 38, 1963, p. 2588. 


(Service de chimie physique, Commissariat à l’ Énergie Atomique, 
Centre d'Études Nucléaires de Saclay, 
B. P. n° 2, Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les spectres d'absorption de l’eau de différents pH 
ayant été exposée aux ultrasons en présence d'air. Note (*) de 
M. Henri GUEGUEN, présentée par M. Paul Pascal. 


Le spectre d'absorption des solutions de soude caustique de pH 13, qui ont été 
soumises aux ultrasons en présence d’air, présente un maximum aux environs 
de 300 m:, alors que les ions NO; et NOz aux concentrations obtenues n’absorbent 
pas sensiblement à cette longueur d’onde. 


La production d’eau oxygénée et des acides nitreux et nitriques dans 
l’eau, soumise aux ultrasons (U. S.) en présence d’air, a été étudiée par 
plusieurs auteurs. Loiseleur (‘) et principalement Virtanen et Elfolk (?) 
ont procédé à l’étude de l'incidence du pH sur leur rendement respectif. 
L'objet de cette Note est de comparer les spectres d'absorption de l’eau 
ayant été soumise à différents pH aux UÜ. S. en présence d’air. 


_ 25 ml d’eau bidistillée de pH voisin de 6 ou de solution de soude caustique 

de pH 13, contenues dans une cellule déjà décrite (*), ont été exposées 
au rayonnement ultrasonore après avoir été désaérées puis saturées d’air 
débarrassé de son gaz carbonique. La puissance acoustique appliquée 
à la cellule était de 60 W (fréquence du faisceau ultrasonore : 960 kHz 
environ). Les spectres d'absorption ont été obtenus à l’aide d’un spectro- 
photomètre Jobin et Yvon (type Maroc). L’acide nitreux a été dosé par 
photocolorimétrie à l’aide du réactif de Griess (*). L'eau oxygénée a été 
dosée par photocolorimétrie du complexe jaune orangé qu'elle donne 
avec le sulfate de titane (*“) suivant la méthode mise au point par M. Lefort 
et X. Tarrago (**). Les nitrite et nitrate utilisés étaient des produits 
Prolabo R. P., la soude caustique était soit un produit Prolabo KR. P., 
soit un produit Merck except d’azote. 

La figure donne les spectres d'absorption d’une part, soit d’une 
solution 0,1 N de soude caustique de pH initial voisin de 13 (courbe 1) soit 
de l’eau bidistillée de pH initial voisin de 6 (courbe 2) ayant été soumises 
aux U.S. en présence d'air, et d'autre part d’une solution alcaline de 
nitrite de sodium de pH 13 (courbe 3). Les quantités respectives d’eau 
‘oxygénée et d’acide nitreux dosées étaient : 


Courbe 1 : eau de pH initial voisin de 13 : 
(H:0:) = 6,6.10!mol ml-:, 
(NO:;) = 12,8. 10t*mol.ml-. 
Courbe 2 : eau de pH initial voisin de 6: 


(H:0:) —=2,8.10t6mol.ml1, 
(HNO:) = 3,8. 10témol.ml-!. 
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Courbe 3 : solution alcaline de Na NO: de pH 15 : 


(BL O:) = o, 
(NO;) = 24,8.10!6mol.ml!. 


On sait que les bandes d’absorption des spectres de la figure aux environs 
de 220 mu d’une part, de 210 mu d’autre part, sont dues à la présence des 
ions nitreux, nitriques et de l’eau oxygénée dans le premier cas, des acides 
nitreux, nitriques et de l’eau oxygénée dans le second cas. Mais, on peut 
remarquer que seul le spectre d’absorption de la solution aérée de soude 
caustique présente, après une exposition aux Ü.S., un second maximum 





200 220 250 300 350 Xenmp 


aux environs de 300 my. Cependant, les ions NO, ou NO, à nos concen- 
trations n’absorbent pas sensiblement : les coefficients d’extinction 
moléculaire de NO, à 305 my, de NO, à 325 my sont estimés respecti- 
vement à 9,6 M*.1.cnr * (*) et de 23 M-‘.1. em * (’). 

Des solutions de pernitrite de sodium ont été obtenues, soit à la suite 
d’une rapide addition à une solution acide d’eau oxygénée, d’une solution 
alcaline de nitrite (**), soit en faisant passer un courant de NO ou de NO, 
dans une solution alcaline d’eau oxygénée (“!). Or, dans l’eau soumise 
aux Ü. $. en présence d’air, il y a formation d’eau oxygénée. D’autre part, 
suivant l'hypothèse de Virtanen et Elfolk (*), on admet que les molécules 
d'azote et d'oxygène sont dissociées dans la bulle de cavitation et entrent 
en réaction suivant : 

N: —> N+N Vu 


i NO. 
O, + 0+0 


Dès lors, en admettant ces données [(?), (*)], on doit s’attendre à trouver 
qu'il y ait formation du produit stable OO NO- dans l’eau alcaline exposée 
au rayonnement ultrasonore en présence d’air et il y a de fortes présomp- 


686 —— Série C G. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (28 février 1966). 





tions pour que la bande d'absorption aux environs de 300 mu. de la courbe 1 
corresponde à la présence de OO NOT pour lequel le coefficient d’extinction 
moléculaire a été trouvé égal à 1300 M'.1.cm"' à 302 mu (*). 

En milieu neutre ou acide, le schéma cinétique à envisager serait celui 
que Halfpenny et Robinson (*”), Anbar et Yagil("), supposent intervenir 
au cours des interactions entre H:0, et HNO:. 


H++HNO,  æ NO*+H0, 
H:0; + NO+ —  HOONO + H*, 
HOONO + H+ — 2H++ NO:. 


(*) Séance du 21 février 1966. 

(:) J. LorsELEUR, Comptes rendus, 218, 1944, p. 876. 

(?) A. VIRTANEN et N. ELroLk, Acta Chem. Scand., 93, 1950, p. 102. 

(5) H. GuEGUEN, Ann. Chim., 8, n°5 11-12, 1963, p. 667. 

() F. D. SnELL et C. T. SNELL, Colorimetric Methods of Analysis, 2, Van Nostrand, 
éd:, New York, 1949. 

() a. A. BonNNET-MaurY et M. LEFoRT, Comptes rendus, 225, 1948, p. 173; b. X. TARRAGO, 
Thèse, Paris, 1959. 

(6) M. KorTum“ et B. FINCK, Z. Phys. Chem., B, 48, 1941, p. 42. 

() A. ALTSHULLER et A. F. WARTBURG, Anal. Chem., 30, 1960, p. 174. 

(8) a. K. GLEu et R. HuBozv, Z. amorg. allgem. Chem., 223, 1935, p. 305; 
b. E. HALFPENNY et P. L. RoBiNson, J. Chem. Soc., 168, 1952, p. 928. 

(») G. Yaarz et M. ANBAR, J. Inorg. Nucl. Chem., 26, 1964, p. 453. 


(Laboratoire de Chimie des Solides de la Faculté des Sciences de Paris.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Réactivité des méthyl-2 méthyl-4 t.butyl-4 thiazoles 
et de la méthyl-4 pyridine vis-à-vis des radicaux libres phényle. Note (*) 
de MM. Henri J. M. Dou et Jacques METZGER, présentée par M. Georges 
Champetier. 


La réactivité en milieu acide et non acide des composés précités a été envisagée. 
Les résultats obtenus sont en concordance avec les calculs théoriques des valences 
libres et énergie de polarisation radicalaire. La réactivité des acides conjugués est 
trouvée plus faible que celle attendue. 


À la suite de travaux préliminaires (‘) sur la réactivité de certains 
hétérocycles et de leurs acides conjugués, vis-à-vis des radicaux libres 
phényle, nous avons entrepris l’étude de la réactivité des quatre composés 
cités. La source de radicaux utilisée est le peroxyde de benzoyle, la tempé- 
rature de réaction 1150C. 


Phényl-2 méthyl-4 pyridine : 55 
Phényl-3 méthyl-{4 pyridine : 45 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — «a. Pourcentages des isomères : 
Hétérocycles Milieu Pourcentages des isomères. 
phénylés. réactionnel. (total — 100%). 
Acide ( Phényl-2 méthyl-4 thiazole : 95 
| |  Phényl-5 hyl-4 thiazole : 5 
Méthyl-4 thiazole.......... | où a me ei : 
Non äcde j Phényl-2 méthyl-4 thiazole : 64 
| Phényl-5 méthyl-4 thiazole : 36 
Acide Phényl-2 t.butyl-4 thiazole : 100 
t.butyl-4 thiazole. ......... Non acide { Phényl-2 t.butyl-4 thiazole : 9o 
!  Phényl-5 t.butyl-4 thiazole : 1o 
Acide { Phényl-2 méthyl-4 pyridine : 74 
| a: { Phényl-3 méthyl-4 pyridine : 26 
Méthyl-4 pyridine......... | 
Î 


| Non acide 


Les pourcentages en isomères obtenus pour la méthyl-4 pyridine et 
pour le milieu non acide sont en accord avec ceux énoncés par 
Mme Bonnier (*) mais diffèrent de ceux déterminés par Abramovitch (). 


b. Constantes de vitesse. — Elles sont obtenues par des réactions de 


compétition avec le nitrobenzène, puis sont rapportées au benzène. On 
obtient : 


Milieu acide. Milieu non acide. 
Méthyl-4 thiazole.........,.... 2,30 1,5 
Méthyl-2 thiazole............. 0,92 0,65 
t.butyl-4 thiazole. ............ 2,8 2 
Méthyl-4 pyridine............. 1,71 1,01 
c. Valences libres expérimentales. — KElles sont obtenues par l’inter- 


médiaire des constantes de vitesse (*). 


688 — Série C | G. R. Acad. Se. Paris, t. 262 (28 février 1966). 





Hétérocycles Milieu Valences libres 

considérés. réactionnel. Positions. expérimentales. 
Acide 2 0,458 

Méthyl-4 thiazole........... 
re É Non acide J L 0,458 
Ü 5 0,424 
: : { Acide 2: 0,46 
t.butyl-4 thiazole......... * | Non acide à 0,451 
Acide : ne 
Méthyl-4 pyridine. ......... ; du 
Non acide 2 10 
| 3 0,404 
Discussion. — Pour la méthyl-4 pyridine, l’accroissement de réactivité 


en position « du groupe méthyle est mise en 1 évidence. Cette augmentation 
subsiste avec l’acide conjugué. 


Dans le cas du méthyl-4 thiazole, le groupe méthyle ne favorise que peu 
la formation du dérivé phénylé en position 5 (5 %) et à l’inverse de la 
pyridine cette tendance disparaît en milieu acide : la proportion en 
phényl-2 méthyl-4 thiazole s’accroît de 12 % par comparaison avec celle 
obtenue pour le thiazole (*). 


Le passage du méthyl-4 thiazole au t.butyl-4 thiazole met en évidence 
la gêne stérique apportée par le groupe t.butyl. 


L'augmentation de réactivité en milieu acide est maximale pour les 
dérivés thiazoliques, puisqu’un atome de carbone en position « de l’atome 
d’azote est aussi adjacent à un atome de soufre [(‘), (*)]. On remarque 
aussi que cet accroissement de réactivité est plus faible que celui attendu 
théoriquement [(*), (*)]. 


Une partie de ce travail a été réalisée à l’occasion d’un stage de l’un 
de nous (H.J.M.D.) au laboratoire du Docteur Lynch, Université de Saint- 
François-Xavier, Antigonish, NS. Canada. 


(*) Séance du 14 février 1966. 

() HENR1 J. M. Dou et Brian M. Lyncu, Tetrahedron Letters, 14, 1965, p. 897. 
@) Mme J. M. Bonnier et J. CourT, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3310. 

() R. A. ABRAMOVITCH, 48€ Congrès du C. I. C., juillet 1965, Montréal. 

() D. R. Aucoop et G. H. WiLLrams, Chem. Rev., 57, 1957, p. 145. 

(5) G. VERNIN, Thèse Sciences, Marseille, 1963. 

(6) B. M. Lyneux et H. S. CHANG, Tetrahedron Letters, 40, 1964, p. 2965. 

() R. D. Brown et M. L. HEFFERNAN, Austral. J. Chem., 9, 1956, p. 83. 

(5) Mne J. Virry-RAYMonND, Thèse Sciences, Marseille, 1965. 


(Département de Chimie organique, 
Faculté des Sciences de Marseille, Section Saint-Jérome, 
traverse de la Barasse, Marseille 13e, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — ÆExtension de la théorie électrostatique du champ 
cristallin. Note (*) de M. Jacques P. Sucuer, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Le modèle cristallochimique considère sur chaque atome d’un composé une 
charge effective ponctuelle, de valeur inférieure à celle de la charge ionique. 
La théorie électrostatique du champ cristallin est appliquée à un arrangement 
géométrique de telles charges dans un composé de métal de transition. On montre 
qu’une inversion des sous-niveaux {4 et e; est alors possible dans certains cristaux 
peu ioniques et explique leur comportement électrique. 


La théorie électrostatique du champ cristallin considérait le cas d’un 
atome de métal de transition soumis au champ électrostatique d’un 
arrangement géométrique de charges ponctuelles [(*), (*)]. Son application 
à un cristal ionique où le métal est entouré d’anions chargés négativement 
semblait donc possible. Dans un champ octaédrique, les forces de répulsion 
agissant sur les électrons dans les directions de densité électronique 
maximale des fonctions d:_: et d. créaient alors un niveau d'énergie 
supérieure e,; deux fois dégénéré tandis que les électrons des trois autres 


orbitales formaient un niveau inférieur t:, trois fois dégénéré. 


On savait toutefois que cette division pouvait également intervenir 
dans des cristaux où les liaisons étaient très éloignées du type ionique, 
de sorte que la théorie électrostatique, bien qu’elle eût été utile en son 
temps, apparaissait dépassée. Quelques auteurs avaient tenté d'utiliser 
des charges déterminées empiriquement. Kleiner (*) les avait ainsi calculées 
à partir de la variation expérimentale de la susceptibilité magnétique avec 
la température dans le cas de l’alun de chrome, mais n’avait pu y parvenir 
à un modèle très satisfaisant. 


L’idée de rendre compte des « effets de covalence » en remplaçant la 
charge ionique par une charge de valeur plus faible est fort intéressante. 
Nous avions en effet défini une telle « charge effective » qg ponctuelle pour 
un atome au repos dans une théorie phénoménologique de la semi- 
conductibilité (*). Des travaux récents ont montré que cette charge avait 
une certaine réalité physique et pouvait être utilisée comme base de 
calculs approchés [(*), (‘)]. Ceci reste vrai même si elle résulte d’un transfert 
électronique apparent du métalloïde vers le métal (g < 0), exprimant la 
forte polarisation du nuage électronique du premier. 


L'extension de la théorie électrostatique à un modèle cristallin composé 
de charges ponctuelles + q sur les atomes de métal et — g sur ceux des 
métalloïdes amène une première remarque : c’est que g peut ici être négatif, 
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le métalloïde supportant une charge positive. Nous pensons qu’il faut 
alors considérer l’existence de forces d’attraction s’exerçant sur les électrons 
de d,:_ et d. et, par conséquent, une inversion des niveaux t, et e, par 
rapport au cristal ionique. Khxbüll-Jorgensen (‘) avait d’ailleurs suggéré 
d’une manière analogue l’inversion des sous-niveaux p lorsqu'on passe 
du cation à l’anion d’une structure tétraédrique. 


Lorsqu'il existe un couplage magnétique entre les atomes de métal, 
on sait qu'il se produit un décalage d’énergie dans chaque niveau entre 
les électrons de spin parallèle ou antiparallèle au champ interne. Dans 
l’arrangement octaédrique idéal de la structure du sel gemme, la liaison 
chimique est assurée par les électrons p et les électrons d se répartissent 
entre les niveaux t:, et e, conformément aux règles de Hund, avec leurs 





q>o(dt) q<o (d°) q<o (d“) 


-spins parallèles entre eux jusqu’à la configuration d°. Il peut alors y avoir 
interaction entre les électrons de spin parallèle du niveau p antiliant 
(bande de conduction) et ceux du sous-niveau d supérieur si ce dernier 
est partiellement occupé (*). On voit sur la figure que ceci se produit 
seulement pour d* si g=> 0, mais aussi pour d° si g< 0. 


Les composés de structure nickeline (voisine du sel gemme) qui présentent 
une conductibilité métallique dans le domaine du couplage et non dans 
le domaine paramagnétique vérifient cette remarque : 


g>o: MnAs(di), CrTe(d), 
y<o: MnSb(d'), CrSb(d). 


L’explication de ce phénomène dans CrSb, où il est particulièrement 
net, requiert bien une inversion des niveaux car, sinon, le niveau €, y 
serait vide et ne pourrait donner lieu à une interaction. Il n’y a en effet 
pas de raison spéciale de supposer l’excitation en e, d’un des électrons 
de fige | 


Si l’on étend le type de liaisons interatomiques considéré ci-dessus à 
la structure de la nickeline lacunaire, on trouve que qg < o pour Cr:Te; (d°), 
Fe, Te, (d'), Co:Te; (d°) et Ni:Te, (d°) si les lacunes sont ordonnées. 
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S'il n’en est pas ainsi, l’environnement du métal T peut être localement 
celui d’un cristal TTe (q9<o) ou TTe: (q Lo), de sorte qu'on a en fait 
des chances d’obtenir une bande continue ne comprenant pas de sous- 
niveaux distincts. C’est probablement le cas de la phase haute tempé- 
rature YFe:Te; obtenue par trempe (*). 

Lorsque deux électrons d participent à des orbitales d*sp*, comme dans 
les structures de la pyrite, de la marcassite, de la cassitérite, ou éven- 
tuellement de l’hydrate de cadmium, il semble que ce doive être ceux 
des orbitales d.._,; et d, dont les directions de densité électronique maxi- 
male coïncident avec celles des orbitales p. Si l’on supposait un arran- 
gement octaédrique idéal dans ces structures, la position relative des 
niveaux esp” (Lant) et trs pourrait alors être fixée par les mêmes 
remarques que ci-dessus, à savoir {, inférieur si q > o et supérieur si g < o. 
Ce dernier cas se produirait pour les diantimoniures à structure de pyrite 
et éventuellement les ditellurures de cobalt et de nickel à structure 
d’hydrate de cadmium. 


+ 


FSC ES Ton Te Te TD Ma PUS Te 
sr Ver Se Ve Nr So No So or No 


éance du 14 février 1966. 

. À. BETHE, Ann. Phys., 3, 1999, p. 133. 

“Hi VAN VLECK, The theory of electric and magnetic susceplibililies, Oxford, 1932. 
NW. H. KLEINER, J. Chem. Phys. (U.S. A.), 20, 1952, p. 1784. 

. P. SuceT, Thèse d’État, Paris, 1961. 

. P. Sucer et Æ*. Baizzv, Ann. Chim. (à paraître). 

. BaILLY, J,. Phys. Rad. (à paraître). 


— 


a 


. KLIXBÜLL-JHRGENSEN, Inorganic Complexes, Acad. Press, Londres, 1963, p. 65. 
. P. SucHET, Coll. Int. Dérivés Semi-métalliques, Orsay, 1965, C. N. R.S. (à paraître). 
. P. SUCHET et J. SERRE, Comples rendus, 260, 1965, p. 3890. 


HANHRS LEON 


ei 


(Laboratoire de Magnétisme et de Physique du Solide, 
C. N.R.S., Bellevue-Meudon, Ilauts-de-Seine.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination des grandeurs thermodynamiques 
relatives aux formations des complexes cadmium-glycylglycine de formes 1 : 1 
et 1:2. Note (*) de Me Jacquerixe VaissErmanx, présentée par 


M. Georges Champetier. 


La méthode de J. Bjerrum permet de vérifier l’existence de deux complexes 
cadmium-glycylglycine : Cd(GG)+ et Cd(GG}): et de calculer leurs constantes de 
formation (log Ki = 3,08 + 0,04 et logK: — 5,65 -+ 0,04 à 250C et pour une force 
ionique voisine de 0,06 M). L’étude de ces constantes de formation en fonction de la 
température conduit à la détermination des variations d’enthalpie (en kcal/mole, 

Hi = — 2,5 + 0,1 et AH: = — 4,7 + 0,2) d’enthalpie libre standard (en kcal/mole, 
AGT =— 4,2 & 0,1 et AGS = — 7,7 + 0,1) et d’entropie standard (en cal/mole.degré, 
AST = 5,7 + 0,6 et AS? — 10 + 1) de formation des deux complexes. 


3 


Des travaux antérieurs [(*) et (*)] ont montré l’existence en milieu 
aqueux de deux complexes cadmium-glycylglycine, notés : Cd(GG)* 
et Cd(GG}:. Nous avons utilisé la méthode de J. Bjerrum (*) pour déter- 
miner à diverses températures les constantes apparentes de formation de 
ces deux complexes, notées respectivement : 

Ki (Cd (GG)*) 


= (AG n Ke (ECO 


+ TC) (CG) 


à une force ionique voisine de 0,06 M. 


Les solutions mères préparées à 20°C sont : une solution 0,125 M de 
nitrate de cadmium purifié, une solution 0,125 M de glycylglycine et une 
solution 0,924 M de potasse. Nous avons effectué des titrages de solutions 
contenant des rapports différents m = 3 et m — 4 des concentrations 
globales en glycylglycine et en cadmium. Les solutions sont agitées par 
un barbotage d’azote et la température est maintenue constante à + 0,01°C 
dans un thermostat à eau. Le pH est donné à + 0,01 unité par un pH-mètre 
Radiometer 4. Nous avons tenu compte des variations avec la tem- 
pérature des concentrations molaires des solutions et des pH des solutions 
d'étalonnage. 

La détermination des constantes K, et K, nécessite la connaissance 
des constantes K, et K, de dissociation de la glycylglycine en milieu 
basique et en milieu acide. Nous les avons calculées pour chaque tempé- 
rature et à la même force ionique (voisine de 0,06 M). 


Les résultats sont rassemblés dans le tableau suivant : 


2(°C) Æ0,01...:::- 10. 25. 30. 35. 40. 
pKi+o,02...... 8,64 8,22 8,11 7,97 7,86 
pKr+o,02...... 3,21 8,20 3,20 3,19 3,19 
log K',+o,o4.... 3,16 3,08 3,04 _ 2,99 


log K:+o,o4.... 5,84 5,65 5,57 ” 5,49 
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Certaines de ces valeurs ont pu être comparées à celles données par 
d’autres auteurs, ainsi pK, et pK; à 250C [(*) à (")] et logK, et logK, 
à 250C [(*) et (*)]. Nos résultats sont compatibles avec les précédents si 
l’on tient compte de la diversité des forces ioniques. 


Des variations des constantes logK' et logK, avec la température, 
nous pouvons déduire des valeurs approchées des grandeurs thermo- 
dynamiques relatives aux deux étapes de complexation. 

En effet, si l’on confond activité et concentration, la variation d’enthalpie 
libre AG° standard est donnée par | 


(1) AG°=—— RTinkK'; 


or AG" est liée aux variations d’enthalpie AH et d’entropie standard AS" 
par la relation 


(2) AG°=— AI — T AS"; 
on a donc 
(3) — 2,30 RlogK'=— AI — T AS", 
soit 
3. 


(4) (2,30R logK') —— AI. 





(F 


Par conséquent, la courbe 2,30 R logK’—#f{I/T) relative à chacun des 
équilibres est une droite dont la pente donne AH. On peut calculer AG" 
par la relation (1), puis AS" par l’équation (2). 


Nous avons obtenu les résultats suivants : 


AH AG" AS 
Équilibre. (kcal/mole). (kcal/mole). (cal/mole.degré). 
A. GG=<<-GG- + H+5.....,.... 10,9 0,2 11,28 +0,03 — 2,2:5 0,0 
B. GG=+Hr=GG+.......... 0,26 +0,05 4,39 +0,03 —13,8+o,2 
C. Cdr++ GG-2 Cd(GG)*.... —2,5 —Ho,r —4,% +H0O,1 5,7 0,6 
D. Cdt+ + 2GG— :2 Cd(GG}):... —4,7 = 0,0 —7,7 0,1 10 —+I 


Des valeurs ont été données, pour l’équilibre À par J. P. Greenstein () : 
AH = 10,3 kcal/mole et AG°— 11,20 kcal/mole; pour l’équilibre B par E. J. 
King (*) : AH = 0,032 + 0,016 kcal/mole; AG°— 4,283 + 0,002 kcal/mole 
et AS"—= — 14,26 + 0,06 cal/mole. degré. La concordance est satisfaisante 
compte tenu du fait que les variations de K, étant très petites, la pente 
de la droite est très faible et ne permet pas une détermination très précise 
de AH dans ce cas. Pour les équilibres C et D nous n’avons pas trouvé 
de données thermodynamiques dans la littérature. 


De ce tableau, on peut conclure que l’enthalpie de formation du 
complexe de forme 1 : 2 est sensiblement double de celle du complexe 1: 1; 
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cette observation a déjà été faite dans d’autres cas, en particulier pour 
certains complexes de l'ion Ni* [(") et ('°)]. 


(*) Séance du 21 février 1966. 
() N. C. Li et M. C. M. CHEN, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 5678. 
() W. P. Evans et C. B. Monk, Trans. Farad. Soc., 51, 1955, p. 1244. 


(*) J. BserRuM, Melai Amine Formation in Aqueous Solution, Haase and Son, 
Copenhague, 1941. 
() S. P. DATTA et B. R. RABIN, Spec. Lectures Biochem., University Collection, Londres, 
09, 1954, p. 90. 
(5) C. TANFoRD, D. C. Kirk Jr et M. K. CHANTOONI Jr, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, 
p. 5325. 
6) J. L. BIESTER et P. M. Ruorr, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 6517. 
) J. P. GREENSTEIN, J. Biol. Chem., 101, 1933, p. 6o3. 
) E. J. KiNG, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 6151. 
%) H. IrvinG et I. P. WizziaAMs, J. Chem. Soc., 1953, p. 3192. 
10) I, PouisEN et J. BJERRUM, Acta Chem. Scand., 9, 1955, p. 1407. 


(Laboratoire d’Électrochimie, Faculté des Sciences, 
8-10, rue Cuvier, Bâtiment F, Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE, — Sur l'importance de la température de début de ramol- 
lissement des verres pour l'interprétation des propriétés diélectriques des 
halogéno-1 alcanes. Note (*) de MM. Gux Mlanr et JEAN Meier, 
présentée par M. René Lucas. 


La comparaison des propriétés diélectriques du liquide surfondu et du liquide des 
halogéno-r alcanes nous conduit à utiliser une représentation 


U: 


log v. = log BTS) ° 


La température T, apparaît très voisine de la température T, de début de ramollis- 
sement du verre déterminée par analyse thermique différentielle. 


Dans de précédentes publications [(‘), (*), (*)] nous avons montré que 
les halogéno-r alcanes pouvaient vitrifier par trempes brutales. Nous avons 
étudié les propriétés diélectriques, thermiques, les spectres infrarouge et 
de résonance protonique des divers états condensés obtenus lors des 
réchauffements de ces verres. Ainsi, au-dessus d’une température T, il 
y avait apparition d’une dispersion diélectrique et amincissement de la 
raie de R. M. N. À une température plus élevée Tr on observait une 
recristallisation brusque avec disparition d’isomères de conformation au 
profit du seul isomère trans. 


(fl 


ATIT‘e 
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25 
100 
T 
1] 
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Fig. 1. — Étude en analyse thermique différentielle du réchauffement du bromo-1 butane 


avec du bromo-2 méthyl-2 propane comme référence. Les produits ont été trempés 
depuis la température ambiante jusqu’à go°K en un temps de l’ordre de 4 mn, 
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1. Analyse thermique différentielle. — Si nous comparons les réchauffe- 
ments de deux cellules contenant deux halogéno alcanes, par exemple (fig. 1) 
le bromo-r butane vitrifiable et le bromo-2 méthyl-2 propane composé 
globulaire cristallisable dans les mêmes conditions de trempe; 

Lors du réchauffement du verre du bromo-r butane, nous observons 
trois domaines thermiques : 

— Le domaine I qui caractérise un phénomène endothermique débute 
à T,. Il correspond à la transformation du verre en liquide surfondu 
stable; 

— Le domaine II exothermique apparaît brutalement à la tempé- 
rature T, de recristallisation; T; est sensible à la présence d’impuretés; 

— Le domaine IIT correspond à la fusion endothermique à T.. 


If] 


ATI Te 

50 
25 

T 
-100 
IL 
+5 
0 a \ 
-5t 450 
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F/mn 

251-190 

0 S0 100 450 200 

Fig. » — Même étude que pour la figure :, 


mais réchauffement après une trempe qui a duré 12 mn environ. 


L'importance des domaines I et Il par rapport au domaine [IT est 
caractéristique du pourcentage de produit vitreux présent, qui dépend 
de la vitesse de trempe (fig. 1 et 2). 

Nous déterminons ainsi pour : le bromo-r1 propane, 


Ty — S!) + 30K el La rit 3: 
le bromo-r butane, 


Ty =— 99 EE 3° IN el Th = 120 + {° N e 
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À la température T, apparaissent des mouvements de diffusion et de 
réorientation dans les isomères de conformation auparavant figés dans 
le verre; c’est la température de début de ramollissement du verre. 


2. Spectroscopie hertzienne basse fréquence. — L’absorption dipolaire 
diélectrique met en évidence les mouvements de réorientation du grou- 
pement polaire CH;,X. La spectroscopie infrarouge nous a permis de 
montrer que les compositions en isomères de conformation sont voisines 
dans les états liquide et liquide surfondu (*). Nous nous proposons alors 
de comparer les propriétés diélectriques de ces deux états. 






BROMO 1 BUTANE 


M] 


= 
w 


0 





30 40 10 


10 20 


-Too 


Fig. 3. — Comparaison des fréquences critiques d’absorption du bromo-: butane, obtenues 
en hyperfréquences avec le liquide normal et en basse fréquence avec le liquide 
surfondu. 


La représentation du déplacement du maximum d’absorption en fonction 
.de la température par une loi %— Aexp(— U/XT) ne permet pas de 
relier simplement les domaines 1 (basses fréquences) et 2 (hyper- 
fréquences) [(*) à (*)] (fig. 3). 

Nous sommes ainsi amenés à introduire deux énergies d’activation U, 
et U: et des termes A, et A, très différents. 


Nous avons pensé qu’une température voisine de T,! pourrait jouer le 
rôle de température limite au-dessous de laquelle n’existerait plus de 
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possibilité de réorientation dipolaire. Nous avons cherché à représenter 
par une même équation : 


1 | U; 
Ve A3exp Le rs | 


le processus d’activation diélectrique. Nous avons trouvé ainsi pour les 
deux bromo-r alcanes avec T.= 89K : 


log,,À,. logA.. log, À; U, (eV). U, (eV). U, (eV). 
.Bromo-1 propane... "36 11,3 11,4 +o,1 0,78 0,097 0,045 + 0,005 
Bromo-1 butane.... "32 11,5 11,5 +O,1I 0,78 0,06 0,052 + 0,005 


Il est très important de noter qu'alors A, # A.,; que pour les bromo-1 
alcanes ayant 3 à 6 carbones la valeur de Ü; est comprise entre 1 
et 1,5 kcal/mole. D’autres auteurs [(”), (!°)] avaient déjà proposé une 
représentation en 1/(T — T.) pour des alcools, nous avons montré qu’elle 
s'applique aussi à des liquides sans oxhydriles. 

Nous observons que T, et T. sont très proche sinon identiques. Pour 
les processus où intervient la dynamique moléculaire, la température de 
début de ramollissement du verre semble jouer un rôle primordial. 


(*) Séance du 21 février 1966. 

() G. MARTIN et J. MEINNEL, Colloque Ampère, Bordeaux, 1963. 

@) G. MarTiN et J. MEINNEL, Comptes rendus, 258, 1964, p. 1197. 

() G. MARTIN et J. MEINNEL, J. chim. Phys., 62, 1965, p. 992. 

(*) G. MARTIN, Comptes rendus, 260, 1965, p. 6830. 

(6) W. M. HEsTon, E. J. HENNELLY et C. P. SMYTH, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, 
p. 4093. | 

(6) E. J. HENNELLY, W. M. HesrTox et C. P. SMYTH, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, p. 410. 

() F. H. BRAIN et C. P. SMYTH, J. chem. Phys., 7, 1952, p. 1121. 

(5) W. E. VauGxaAN, W. S. LoweLz et C. P. SMyYTH, J. chem. Phys., 36, 1962, p. 753. 

(°) D. W. Davipson et. R. H. Coce, J. chem. Phys., 19, 1951, p. 1484. 

() F. X. Hassion et R. H. Coce, J. chem. Phys., 23, 1955, p. 1756. 


(Faculté des Sciences de Rennes, 
1, quai Dujardin, Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE VPINSIQUE, — Étude de la susceptibilité magnétique du iellure. 
Note (*) de MM. Grorëes Unsaix et Ericu ÜsxLackEr, transmise par 
M. Louis Néel. 


Mesure de la susceptibilité magnétique 4 du tellure en fonction de la température 
entre 25 et g00°C. A l’état solide, on remarque une variation de 7 dans le sens para- 
magnétique qui devient très importante entre 440 et 451°C. Le comportement au 
point de fusion est étudié en détail : la première partie du palier de fusion est par- 
courue beaucoup plus vite que la deuxième. La variation de la susceptibilité atomique 
au point de fusion est de + 23.10". A l’état liquide, la susceptibilité continue à 
évoluer dans le sens paramagnétique. 


On sait que le tellure solide a une structure en chaînes, est semi- 
conducteur et diamagnétique [(‘), (*)]. À des températures élevées et 
notamment à la fusion, les liaisons intcratomiques changent avec augmen- 
tation du caractère métallique. Le but du présent travail est de contribuer 
à l'étude de ce phénomène par des mesures de susceptibilité magnétique 
entre 25 et goo0C. | 


La méthode de mesure est décrite dans une Note précédente (*) et nous 
permet d'obtenir les précisions suivantes : 


Ayi=+o0,5.10 "cm/g,  AT—+o,5°C 


(71, susceptibilité atomique; T, température). 


La figure 1 montre la courbe /,/T du tellure entre 25 et g000C. A tempé:- 
rature ambiante, nous trouvons —38.10"°, en bon accord avec les travaux 
antérieurs [(‘), (?}}. Dans tout le domaine de température étudié, 7, varie 
dans le sens paramagnétique, notamment autour du point de fusion et 
à l’état liquide. Ce comportement cest surtout dû à une augmentation du 
nombre d'électrons libres et à une diminution de la contribution des liaisons 
non métalliques. De la susceptibilité atomique mesurée 7,, on déduit la 
susceptibilité atomique électronique 71m, en éliminant la valeur ionique 
connue (—12.10 *). Au-dessus du point de fusion, 74m se rapproche 
lentement de la valeur + 17.107", calculée à l’aide de la formule de Pauli- 
Landau, en admettant que les électrons extérieurs soient libres. 


Sur la figure 2, on trouve la susceptibilité atomique du tellure entre 390 
et 490o°C. À l’état solide, on remarque une variation de 7, dans le sens 
paramagnétique; elle devient très importante à partir de 4400C. On s’assure, 
par des arrêts d’environ 20 mn aux points 1, 2, 3, 4 (fig. 2) et en parcourant 
plusieurs fois le domaine entre les points 1 et 4 à température croissante 
et décroissante, que les valeurs de /, entre 44o et 4500C correspondent 
bien à l'équilibre. En maintenant l'échantillon à la température de 


700 — Série C C. KR. Acad. Sc. Paris, t. 262 (28 février 1966). 





fusion T; (4510C) à + 0,50C près, la susceptibilité correspondant au solide 
(point 5) augmente très rapidement entre 2 et 6 mn environ pour notre 
échantillon de 800 mg, jusqu’au point 6 à environ —20.10 *. Ensuite, 
la croissance de %, jusqu’au point 7 se fait beaucoup plus lentement, 
jusqu’à la valeur correspondant au liquide : —8.10-*. Dans nos conditions, 
il faut attendre 20 mn environ pour parcourir le domaine de susceptibilité 


El. libres Xp | Xae 
106 





entre le point 6 et le point 7. Les valeurs de 7 entre les points 5 et 7 ne 
correspondent pas à l’état d’équilibre, mais représentent certainement 
la cinétique de la destruction des chaînes à température constante. La 
variation totale de la susceptibilité atomique A7, au point de fusion 
est de +23.10 *. H. Hendo (‘) trouve un A7, de + 33.10", M. Risi 
et S. Yuan (*) donnent une valeur de + 14.10 *. A l’état liquide, la suscepti- 
bilité continue à croître, mais nous ne trouvons pas l’augmentation impor- 
tante de 7, entre T; et T,;+ 89 signalée par M. Risi et S. Yuan (*). L’évolu- 
tion de la susceptibilité, dans ce domaine de température, est régulière 
et bien dans le prolongement de la courbe correspondant aux températures 
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plus élevées. Les résultats antérieurs montrant une évolution importante 
de 7, et la destruction des chaînes entre T}; et T;+ 89 ne doivent pas 
correspondre à des états d'équilibre. 

Nos résultats, dans le liquide, confirment l'hypothèse de la destruction 
progressive de l’ordre local, et ceci dans un grand domaine de température. 
Ils sont en bon accord avec les mesures de M. Rüisi et S. Yuan (*), montrant 
que la susceptibilité 7, se rapproche de plus en plus de la valeur théorique 


-30 





400 420 640 460 480 °C 


Fig. 2. 


correspondant aux électrons libres entre T; et rooo°C. De plus, nos résultats 
s’accordent bien avec un travail de G. Busch et Ÿ. Thieche (‘), qui mettent 
en évidence par des mesures de conductibilité électrique et par effet Hall, 
la destruction des chaînes subsistant à l’état liquide, et cela dans un 
domaine de température de plusieurs centaines de degrés. 


* 


(*) Séance du 14 février 1966. 

(") H. HENDo, Se. Rep. Tohoku Univ. Sendaï, 14, 1925, p. 479 et 16, 1927, p. 201. 

(®) M. Risr et S. YUAN, Helv. Phys. Acia, 33, 1960, p. 1002. 

() E. ÜsEeLacker, Comptes rendus, 261, 1965, p. 976. 

() G. Buscx et Y. TuiecHE, Rep. Int. Conf. Physics of Semiconductors, Exeter, 

juillet 1960. 
(Département de Chimie physique, 

I. R.S. I. D., 185, rue du Président-Roosevelt, 
Saint-Germain-en-Laye, Yvelines.) 
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ÉLECTROCINAIE, — Étude polarographique du trichloroéthylétain. 
Note (*) de Mlle Mancusrrre Devaun, présentée par M. Georges Champetier. 


Le comportement polarographique en milieu aqueux du trichloroéthylétain est lié 
à la nature des produits d’'hydrolyse. La réduction a lieu toujours en un seul stade 
de 3 F qui peut être scindé en plusieurs vagues. Le produit réduit est l’éthylétain. 
Toutes les réductions sont inhibées par l’adsorption d’entités en solution et du 
produit réduit. 


‘étude polarographique des trihalogéno-aryl ou alkylétain a fait l’objet 
de peu de travaux : le triodométhylétain a été polarographié dans l’acide 
chlorhydrique et la soude [(*), (*)]; le trichlorophénylétain a été étudié 
dans le diméthylformamide anhydre (*). Aucun mécanisme de réduction 
n’est proposé. 

Nous nous sommes intéressée au trichloroéthylétain. Selon une approxi- 
mation grossière, nous pouvons dire qu’en milieu acide, il existe en solution 
des ions Î plus ou moins polycondensés contenant des liaisons Sn-O-Sn. 
Vers pH 5, se forme un composé défini que nous écrirons (C: H;SnOOH), 
acide éthylstannonique. Puis, en milieu basique, il y a dépolymérisation 
lente avec formation d’un polyanion II fortement condensé puis d’un 
anion plus simple III et en milieu très basique de l’anion C:H; SnOO7. 
Le comportement polarographique va donc dépendre du pH, du temps 
et de la constitution du tampon. Les borates, les phosphates et les acides 
organiques complexants en réagissant sur les produits d’hydrolyse 
entraînent une disparition des vagues entre pH 2-11. Nous avons utilisé 
dans cette zone des mélanges contenant NaCH,COO ou NH,CH;:CO0 
ou NH,CI ou NaHCO:. 


Toutes les réactions électrochimiques sont irréversibles et mettent 
globalement en jeu 3 F par atome-gramme d’étain. Le produit réduit isolé 
est (C2: H; Sn). 

L’évolution du polarogramme avec le pH est représentée sur la figure. 
Les phénomènes semblent donc particulièrement complexes. 


4. RÉDUCTION EN MILIEU ACIDE. — a. pH << 2. — La réduction a lieu 
suivant une vague À, qui peut se terminer par un pic en présence d'ions CI-. 
Une deuxième vague A, presque confondue avec le front de décharge du 
tampon apparaît vers pH 2 ou à température élevée. A; possède les carac- 
tères d’une vague d’adsorption. 

La courbe électrocapillaire montre que le produit réduit est adsorbé 
à l’électrode, ce qui inhibe la réaction électrochimique. La vague A: 
correspond donc à la réduction normale de I; lorsque la goutte est totalement 
recouverte par le film inhibiteur, il y a limitation du courant, la réduction 
peut se poursuivre au-delà du potentiel de désorption c’est-à-dire suivant A2. 
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Évolution des polarogrammes avec le pH. 250C. ec — 5.10-* mol.l-! (solutions fraîches). 
(1) HCN; (2) pH 1,1; (3) pH 2,0; (4) pH 3,7; (5) pH 4,6; (6) pH 5,5; (7) pH 6,9; 
(8) pH 9,1; (9) pH 9,7; (10) pH 10,7; (11) pH 12,0; (12) pH 12,7; (13) NaOH \. 


b. 2 < pH < 4. — En plus de À, et A2, apparaît à potentiel assez élevé 
une vague supplémentaire À, qui est fortement déplacée vers les potentiels 
anodiques par dilution. La hauteur des trois vagues est proportionnelle 
à la concentration, à la racine carrée de la pression de mercure; la diffusion 
régit donc l’ensemble de la réduction. A, et A; conservent les caractères 
d’une vaguc d’adsorption. La courbe électrocapillaire montre que le produit 


réduit est toujours adsorbé. 
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Nous pouvons donc proposer l’interprétation suivante : À, correspond 
à la réduction normale de I, l’adsorption du produit réduit limitant sa 
hauteur; suivant A, a lieu la réduction inhibée par les différentes structures 
du produit réduit; À; pourrait correspondre à la fin de la réduction, après 
désorption du composé réduit. 

ce. 4 < pH < 7. — Les polarogrammes évoluent beaucoup avec le temps. 

Avant équilibre, la réduction a lieu en quatre vagues A,, À, À, et B.A,, 
A. et À, correspondent à la réduction de I. | 

Lorsque l’état d'équilibre est réalisé, A: et A; ont disparu, À, qui subsiste 
aux faibles concentrations ou dans les tampons de pH < 5 a une hauteur 
très faible, au contraire la vague B a augmenté de hauteur, le courant 


limite total z a peu varié. Il est donc logique d'attribuer B à la réduction 
de l’acide. 


La hauteur de À, est limitée avec la concentration c; les courants &, 
(correspondant à A;+ A;:+ A;) et 1, sont proportionnels à c.i, varie 
avec la pression de mercure h selon la loi à — kÿh, i,, est indépendant 
de h, :, diminue quand k augmente : anomalie déjà constatée par plusieurs 
auteurs [(*), (*), (*)] qui admettent soit un caractère cinétique de la vague 
soit la superposition d’une vague catalytique de l'hydrogène. La superpo- 
sition d’une vague catalytique de H: nous semble ici possible. Dans les 
solutions vieillies, À; est une vague cinétique. 


La courbe électrocapillaire montre que le produit réduit et un composé 
en solution sont adsorbés. Par comparaison avec les deux domaines précé- 
dents, nous déduisons que l’entité en solution qui est adsorbée est vraisem- 
blablement l'acide. 

L'interprétation proposée est la suivante : 

— selon AÀ,;, il y a réduction de I inhibée par l’adsorption de l’acide, 
l’adsorption du produit réduit limite la hauteur de A, ; 

— selon A, a lieu la réduction de I inhibée par le produit réduit seul. 
Selon A;, on observe la fin de la réduction de I]; l’ensemble des trois vagues 
prend un caractère cinétique quand le pH augmente; 


— selon B, l’acide est réduit normalement. 


2. RÉDUCTION EN MILIEU BASIQUE. — à. 9 << PH < 9,5. — La hauteur 
de l’ensemble des vagues a fortement diminué par rapport aux autres 
domaines. L’hypothèse de la formation d’un polyanion II non électro- 
réductible permet de rendre compte de la plupart des phénomènes observés. 
Les réactions chimiques sont très lentes et ne sont pas du premier ordre. 

La réduction a lieu selon deux vagues C et B; B correspond à la réduction 
de l’acide, C à la réduction du polyanion III. Aucun des courants limites 
n’est proportionnel à c. B et C sont des vagues cinétiques. Le maximum 
terminant B dépend de la constitution du tampon et disparaît par 
vieillissement des solutions. 
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En conclusion, III est réduit cinétiquement selon C avec inhibition 
éventuelle par les ions en solution et le produit réduit; B correspond 
à la réduction cinétique de l’acide; le polyanion qui existe en grande quantité 
n’est pas réductible. | 

b. 0,5 < pH <:1. III se réduit en quatre vagues Cr, C:, GC; et C; 
au maximum. C,; est caractérisé par une brusque montée de courant. 
La hauteur de C, est limitée avec la concentration, seul le courant 1, est . 
proportionnel à c. La courbe électrocapillaire montre que le produit réduit 
et un composé en solution sont adsorbés. 

Le vicillissement des solutions entraîne une diminution considérable 
du courant 1, ce qui est en accord avec l'hypothèse de la formation lente 
de IT qui n’est pas réductible. 

Nous pouvons donc proposer l'interprétation suivante : C; correspond 
à la réduction inhibée par le dépolarisant lui-même. Suivant C:, C; et C, 
a lieu la fin de la réduction plus ou moins inhibée par l’adsorption du 
dépolarisant et du produit réduit. | 

e. 11 < pH < 14. — L’ion C;: H;SnOO” apparaît. La réduction se fait 
en trois vagues C:, C: et D.D caractérisant l’ion C: H; SnOO7 subsiste seul 
dans la soude N. C; et C: prennent un caractère cinétique quand le pH 
augmente. [l y a toujours inhibition par l’adsorption de l’anion III et du 
produit réduit. 

La diminution du courant total par vieillissement est moins importante 
que précédemment, II se forme en quantité plus faible. 


Nous pouvons donc dire que selon C, a lieu la réduction de IIT inhibée 
par lui-même, suivant C;, III se réduit avec inhibition par le produit réduit 
et par III. La réduction de C: H; SnOO se fait normalement selon D. 


3. Concrusion. — L’étude polarographique du trichloroéthylétain 
montre que la morphologie du polarogramme est variable suivant les 
produits d’hydrolyse en solution. Il y a en général adsorption à l’électrode 
des polyanions, de l’acide et quel que soit le pH du produit réduit. Un 
polyanion non électroréductible se forme lentement en milieu basique. 


(*) Séance du 7 février 1966. 

() V. F. Toropova et M. K. SaikINA, Sbornik Statei Obshchei Khim., Akad. Nauk. 
S. S. S. R., 1, 1953, p. 210; Chem. Abstr., 48, 1954, p. 12579. 

() M. K. SarkiNA, Uchenye Zapiski Kazan. Gosudarst. Univ. im V.I. Ul’yanova 
Lenina Khim., 116, n° 2, 1956, p. 129; Chem. Absir., 51, 1957, p. 7191. 

(*) R. BAKER-ALLEN, Univ. Microfilm L. C. Card No. Mic 59-2655; Dissertation Abstr., 
20, 1959, p. 897. 

() P. DELAHAY et J. STRASSNER, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 893. 

(6) J. M. Los, L. B. SruPsox et K. WIESNER, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 1564. 
© €) S. G. MarRANovskit, J. Électroanal. Chem., 6, 1963, p. 77. 


(I. N. S. de Chimie industrielle de Rouen, 
76-Mont-Saint-Aignan). 
C. R., 1966, 1er Semestre. (T. 262, N° 9.) Série C — 47 
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ÉLECTROCINIMIE. — Étude de la convection naturelle en solutions concentrées : 
relation entre la hauteur d’une électrode verticale et le courant limite de 
diffusion. Note (*) de M. Micuer Dacuexer, présentée par M. René Lucas. 


Le courant limite de diffusion est proportionnel à la hauteur de l’électrode 
élevée à la puissance 3/4 quand on tient compte de la variation avec la concentration 
du coefficient de diffusion de l'espèce qui diffuse. 


La vitesse globale d’une réaction hétérogène est souvent déterminée 
par le transport dans la solution des produits qui participent à la réaction. 
Lorsque la solution est suffisamment diluée pour que le coefficient de 
diffusion puisse être supposé constant, Levitch a calculé le flux limite 
de diffusion sur la surface dans plusieurs cas (*). Par exemple, en régime 
de convection naturelle, la surface étant plane et verticale, le flux limite 
total est proportionnel à la hauteur de la surface élevée à la puissance 3/4. 

Néanmoins, de nombreuses réactions hétérogènes se déroulent en solution 
concentrée où le coefficient de diffusion n’est plus constant. Mais, dans 
le cas de la convection naturelle, des expériences récentes ont montré 
que la loi valable pour les solutions diluées s'applique encore aux solutions 
concentrées. En particulier, Kritchmar (*), étudiant la dissolution anodique 
du cuivre dans l’acide orthophosphorique concentré, montre que le coeffi- 
cient de diffusion varie avec la concentration et prouve expérimentalement 
que le courant limite de diffusion est proportionnel à la hauteur de l’électrode 
élevée à la puissance 3/4. Nous nous proposons de justifier cette relation 
en suivant un raisonnement analogue à celui utilisé antérieurement (*) 
dans le cas d’une électrode à disque tournant (*) et d’une électrode plane 
balayée par la solution (*). 

Supposons un mélange isotrope de deux constituants, le régime laminaire 
et permanent, la température constante, la vitesse du liquide petite devant 
celle du son. La résolution du problème s’effectue à partir des équations 
fondamentales (°) : 


(1) (Se + # grade) =— div] — div (pD gradC) ; 
do Ô . 
(2) D ne F0) 
; ds, dr; op 0 dv; dve * dv | 
2 ns ne ES ee me re nl re 21 2 € e 
(3) e( De TPE 7) SR Ga in [n (5e Æ Te) + ik! 2 + force de pesanteur 


L’équation (1) n’est valable qu’en absence de transport par migration. 
Les équations (2) et (3) sont écrites sous forme tensorielle dans un système 
d’axes cartésiens orthonormés; 0 est la densité du fluide, r, le premier coeffi- 
cient de viscosité, 4 le second, D le coeflicient de diffusion, t le temps, 
p la pression, c la concentration définie comme le rapport de la masse du 
constituant qui réagit à l’électrode à la masse totale de liquide contenu 
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dans un élément de volume donné; J est le flux de diffusion, # la vitesse 
du liquide, v; sa composante sur l’axe Ox:, Gux—1 si i—k et 0x—0 
sit <k. 

Soient y la distance normale à la surface plane et verticale, comptée 
positivement vers l’extérieur et x la distance verticale comptée positivement 
vers le haut à partir du bord inférieur de la surface. Celle-ci peut être 
assimilée au demi-plan y = 0, æ 0 si sa largeur et sa hauteur sont grandes 
devant l'épaisseur de la couche limite hydrodynamique. On peut alors 
supposer que les inconnues p, # c sont fonction seulement des deux 
variables + et y et montrer que les équations (1) et (2) et les projections 
de (3) sur les axes se simplifient (‘). Il vient alors à la place de (1), (2) et (3) : 


dc oc 0 dc 
/ ue RE —.}; 
“ peus +5 p)= 5°) 
: d d Do 
(2) dx (p#) Te dy (p#,) — 0; 
- dr : dr. _. d° Pr on dx a 
(6) (Ge +0 SE) ments + SI SE (pe —p), 


c. est la valeur de £ au sein de la solution et g l’accélération de la pesanteur. 

La solution du système est. déterminée par les conditions aux limites : 

(7) ( pour y—0 1 Pr=V;=0,;, C—=0, 1 = Vo; D — Do: D =D,; 
7 « 


[pour y: vLetr,—+0, c—>c,,  p—>0 


æ* 


Si l’on suppose que les variations de £ avec la concentration sont faibles, 
on peut écrire () : 





(8) e=p+ (TE). Ge), 
d’où 
(9) | g(p.—p) =gac, 
avec | 

__ {de __C,—C 
(10) (5) ce et  C— 


L’équation (5) se vérifie identiquement si l’on pose 


0: d 
(11) 0Vr— a pe À. 


En introduisant la variable sans dimension (12) : 


(12) “= (se) 2 
4 xt 





et les fonctions sans dimension 





(13) U = ho (EE) af jeu): de, 


S|S 
ee 
[| 
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On peut écrire (4), (6), (7) sous la forme : 


(14) RAC'+ TL (RA)C?+ 3/C'— 0; 
(5) R/"— nf 5 R(R)C#" 


DE 2 AC (R R)C+ nc GR a) |-% GC nl" + a(n)c7|=c 
(6) Nr 


| pour u > : f'etf—o, C— 0. 


On constate que les seules variables qui figurent dans (14), (15) et (16) 
sont uw et c., cette dernière étant contenue implicitement dans les fonc- 
tions R, N, À. On peut donc écrire : C = g(u, c.), puis 


(17) c—c.(i—q), 


d’où l’on déduit l’expression du flux de diffusion à la surface : 


1 
| 2 de -+[ &Po / 2 (22 
0 D (eD%) = pDe, [a (à) | GE) 


Si un transport par migration se superpose au transport par diffusion 
convective, l'équation (1) n’est plus valable. Quand l’électrolyte est binaire, 
on peut écrire à la place de (1), c, n, D et c:, ne, Da étant respectivement 
la concentration, la valence et le coefficient de diffusion des deux ions : 








dc —  ( aDrnpFEc 
P% — — div (pc es pD grad c . ) 
19 
O2 a Dir:0FEc 
PS div (ec —pD; grad c; — ee t)» 


où a et a, sont deux fonctions sans dimension de la concentration telles 
qu’on puisse représenter la mobilité des deux ions par 4aFD/RT et a, FD./RT 
(en solution diluée. a — a; —1); F le Faraday et E le champ électrique. 

Si l’on admet que la solution est électriquement neutre, on a cn = c:n. 
Si le champ électrique est colinéaire en chaque point au courant, on déduit 
de (19) le système qui remplace (14) 


d d 
PC! # 12 ; DO — 
. 3fC'+ RAC" +C TC (R A) — nLC TC (À Aa) —nRAaL —o, 
20 
3 fC'+ R A,C"-+ C? _. (R à:) + 7LC' & (R Aa) + n3R A@L'— 0. 


En posant 


FE, GC S4Do + - À _ D:ps 
(21) RIT = Lu (SE) æ et Re 
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Si le deuxième ion ne se décharge pas, le courant correspondant est nul 
à la surface de l’électrode; on obtient ainsi la condition aux limites 
supplémentaire 


(22) Cu + 72 02 Lyu=0) = 0: 


On voit que (20) et (22) ne dépendent que de u et de c.. La densité du courant 
limite de diffusion est donc égale au produit du flux à la surface (18) par 
Fn: + (an/arsn:)] (ou par Fz en absence de migration, z représentant 
le nombre d’électrons échangés dans la réaction). Le courant limite de 
diffusion sur une surface de largeur b et de hauteur k est donc égal à 


0 AT an ST Po æ) 77 dq(u, €.) 
RS SRE 


Bien que le coeflicient de diffusion n’ait pas été supposé constant comme 
en solution diluée, l'équation (23) montre que le courant limite de diffusion I 
est encore proportionnel à la hauteur de l’électrode élevée à la puissance 3/4. 








(*) Séance du 21 février 1966. 

() V. G. LevitTcn, Physicochemical Hydrodynamics, Prentice Hall, New York, 1962 
(traduction anglaise). 

() S. I. KRITCHMAR, Zhur. Fiz. Khim., 39, 1965, p. 817. 

(5) M. DAGUENET, Thèse Docteur ès Sciences physiques, Paris, 1965; Publ. Scient. Techn. 
Min. Air (sous presse). 

(*) M. DAGUENET et D. ScrunmMANN, Comptes rendus, 260, 1965, p. 2811. 

() M. DAGUENET et D. SCHUHMANN, Comples rendus, 260, 1965, p. 4731. 


(Laboratoire de Physique des Liquides et d’Électrochimie, 
1, rue. Viclor-Cousin, Paris, 5°.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Étude électrochimique du comportement anodique 
d’alliages fer-aluminium en milieu sulfurique. Note (*) de MM. Gérarp 
Pinarb-LEcnv et JEAx MoNTUELLE, présentée par M. Georges Chaudron. 


On sait que les alliages Fe-Al sont susceptibles de se passiver dans l’acide 
sulfurique normal lorsqu'ils sont portés à un potentiel convenable ('). Nous étudions 
ici la cinétique de formation des couches de passivation par des techniques électro- 
chimiques ainsi que la nature des couches épaisses formées sous des potentiels 
anodiques plus élevés. 


Nous avons étudié quatre alliages Fe-Al, de concentrations atomiques 
en aluminium de 8, 18, 28 et 40 %, dans une solution de H;,S0, diluée, 
désaérée par barbotage d’azote et maintenue à 250C; les couches de passi- 
vation étaient formées par maintien au potentiel de + 5oo mV par rapport 
à l’électrode au sulfate mercureux. | 





{ 


Fig. 1. — Courbe schématique à — f ({). 
il», courant d'entretien de la couche passive. 


Nous avons utilisé deux méthodes expérimentales permettant d'accéder 
à la cinétique de formation des couches : d’une part, la mesure en fonction 
du temps de l'intensité qui traverse l'échantillon maintenu à l’aide d’un 
potentiostat au potentiel choisi (expériences potentiostatiques), d’autre 
part, la détermination du temps de dépassivation avec ou sans courant 
cathodique imposé (*) (expériences galvanostatiques). Dans la première 
technique, la quantité totale d'électricité fournie à l’échantillon est la 
somme de deux termes : g, qui sert à la formation de la couche et g: à 
son entretien; qg, est obtenu par intégration de la courbe : — f(t) enre- 
gistrée (fig. 1) : g:— tt où à est le courant d'entretien de la couche à 
l'équilibre (nous avons admis qu’à potentiel imposé, 1. restait sensiblement 
constant). Il est donc possible de représenter la courbe de croissance de 
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la couche sous la forme : g:—f{t) ou mieux encore, sous la forme 
Agi/At= f(t); ainsi, les courbes 1 et 3 de la figure 2 sont relatives aux 
expériences potentiostatiques réalisées sur les alliages à 4o et 18 % d’alu- 
minium .respectivement. 

Dans la seconde technique, nous mesurons la quantité d'électricité 
nécessaire à la réduction de la couche arrivée à différents stades de sa 
croissance, ce stade à un instant t étant caractérisé par l'intensité traversant 
l'échantillon au même moment. D’après les auteurs de la référence (°), 
la détermination du temps de dépassivation avec et sans courant catho- 


a (microcoulombs/cmês) 


200 


100 





PO 
0 100 200 300 400  fempsi(s) 
Fig. 2. — Courbes de croissance des couches de passivation 
(alliages à 18 et 40 % : H:2SO;:2N désaéré, D! — 250€). 
Courbes 1 et 3 : expériences potentiostatiques sur alliages à 40 et 18 % d’aluminium. 
Courbes 2 et 4 : expériences galvanostatiques sur les alliages à 40 et 18 % d’aluminium. 


dique imposé, permet de calculer la quantité d’électricité nécessaire à 
la réduction de la couche protectrice à divers instants de sa formation 


par la formule 
if 
7 —= tlrbs 0 ; 


1, est l'intensité du courant cathodique imposé; 
t», temps de réduction de la couche avec le courant imposé 1,; 
ti, temps de réduction en l’absence de courant imposé. 

Ces temps f; et t:, sont déterminés en suivant la décroissance du 
potentiel de l’échantillon. : 

De la même façon que précédemment, les courbes 2 et 4 de la figure 2 
représentent les variations de Ag/At pour les deux alliages à 4o et 18 4 
en fonction de la durée préalable du traitement de passivation. 

Le diagramme de la figure 2 rassemble les, deux familles de courbes 1 
et 3 d’une part, 2 et 4 d'autre part; les courbes 1 et 3 traduisent la loi 
de croissance de la totalité de la couche; par contre, les courbes 2 et 4 
traduisent uniquement la loi de formation de l’oxyde ferrique de cette 
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couche puisque, seul ce composé peut être réduit au cours des expériences 
galvanostatiques sous courant cathodique. On constate que pour l’alliage 
à 18 % d'aluminium, les courbes 3 et 4 sont pratiquement identiques ce 
qui montre que, dans cet alliage, la couche de passivation est essentiellement 
formée par de l’oxyde ferrique. Par contre, pour l’alliage à 4o %, si la 
formation d'oxyde ferrique est obtenue rapidement (courbe 2), la couche 
de passivation n’atteint son état définitif qu’au bout d’un temps très 
long (courbe 1), ce qui suggère la formation d’alumine. En définitive, 
l'aluminium ne semble donc jouer qu’un rôle mineur dans la passivation 
de l’alliage à 18 % d’aluminium, tandis qu’il joue un rôle important 
pour l’alliage à 40 % d’aluminium dont la couche passive est formée non 
seulement d'oxyde ferrique, mais également d’alumine. 

Des études identiques ont établi que, les alliages à 8 et 28 % d'aluminium 
se comportent respectivement comme ceux à 18 et 40 %. En outre, les 
expériences de réduction cathodique montrent que, parmi les alliages 
étudiés, ce sont les plus concentrés en aluminium qui présentent la couche 
protectrice la plus épaisse : en effet, la quantité d'électricité nécessaire 
à la réduction des couches croît en même temps que la teneur en aluminium. 
Nous avons d’autre part, mesuré le courant nécessaire à l’entretien des 
diverses couches passives, dont la valeur est représentative de leur pouvoir 
protecteur (tableau T); il apparaît ainsi qu’une même protection peut être 
conférée aux alliages par des couches d’épaisseurs différentes. 


TABLEAU I. 


Quantité d’électricité nécessaire à la réduction de la couche 
el courant d'entretien de la couche formée sur les différents alliages. 


Teneurs atomiques cn aluminium (‘). 


Épaisseur de l’oxyde ferrique exprimée 
par q'(Cb/CM),, 4. us sue sus 700 500 170 100 
Ê a ” 2, RÉ TT mr 
Pouvoir protecteur exprimé par le cou- 
rant d’entretien i. (:A/cm°)....,.... 3 à 4 15 à 20 


Enfin, nous avons étudié des couches plus épaisses créées par oxy- 
dation anodique de l’alliage à 40 % d’aluminium maintenu à un 
potentiel de + 5 V par rapport à l’électrode au sulfate mercureux; 
dans l’acide sulfurique normal, l’épaisseur de la couche à l’équilibre 
atteint 15 um environ; l’analyse par diffraction des rayons X fournit 
un diagramme d’alumine ÿ de paramètre dilaté; il s’agit très vraisem- 
blablement, d’un mélange d’alumine amorphe et d’un oxyde mixte du 
type [2% ALLO: y (5,89 À) +y% Fe:0:y(8,3 \)], qui par chauffage à ro00°C 
donne un mélange parfaitement cristallisé de [AlL:O0,2+:Fe:0;2] et 
de [Fe:0;,2+ 2 Al1:0,2] (£ et «’ étant des cocflicients petits). 
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L'analyse de l'interface métal-oxyde à la microsonde électronique de 
Castaing, permet de préciser que le rapport [AÏ|/[Fe] est beaucoup plus 
élevé dans la couche d’oxyde que dans le métal. 

En mesurant la quantité d'électricité g nécessaire à la réduction de la 
couche d’oxydation formée à des potentiels E compris entre 500 et 5ooo mV, 
nous avons observé que la fonction g = f(E) croît régulièrement et qu'il 
n’y a pas de discontinuité nette lors du passage de la zone passive à la 
zone transpassive; cette observation autorise à penser que les propriétés 
structurales des couches épaisses créées par oxydation anodique sont 
également valables pour les couches de passivation qui sont trop minces 
pour être étudiées facilement par les techniques métallographiques. 


En conclusion, la discontinuité mise en évidence antérieurement ('), 
dans le comportement des alliages Fe-Al en fonction de leur teneur en 
aluminium peut être expliquée par la variation assez brutale de la compo- 
sition de la couche passive; pour les alliages à 8 et 18 % d’aluminium, 
la couche est formée essentiellement d’oxyde ferrique tandis que pour les 
alliages à 28 et 4o % elle renferme, en plus, une forte proportion d’alumine. 


(*) Séance du 14 février 1966. 

() G. PINARD-LEGRY et J. MONTUELLE, Comples rendus, 257, 1963, p. 3899. 

() M. CunxA BELO, PH. BERGE, J. MONTUELLE et G. CHAUDRON, Corrosion et Arni- 
corrosion, 12, n° 7, 1964, p. 297. 


(Centre d'Études de Chimie métallurgique du C. N.R.S., 
Vitry-sur-Seine, Val-de- Marne.) 
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MÉTALLURGIE. — Jn/luence de l'oxygène sur la protection anodique par CuSO, 
en milieu sulfurique de l’acier 18-8 hypertrempé. Note (*) de MM. Rocer 
J. A. Porvix et AMicuez Voinov, présentée par M. Georges Chaudron. 


. La passivation de l'acier 18-8 par CuSO:; dans une solution d’acide sulfurique 
à 20 % est favorisée par la présence d’O:. On a trouvé que O: joue le même rôle 
que Cu*++ et son courant de réduction s’ajoute à celui de Cu++. | 


Les courbes potentiostatiques de passivation de Fe, Cr, Ti, des aciers 
inoxydables, etc., mettent en évidence un potentiel de passivation et un 
courant critique de passivation à païtir desquels, lorsque le potentiel 
croît, le courant mesuré décroît. Le métal ou alliage devient alors passif. 
D’après Stern (‘), 1l est possible d'obtenir la passivation au moyen de 
tout oxydant dont le potentiel normal est supérieur au potentiel de passi- 
vation et dont le courant de réduction est supérieur au coûrant critique 
de passivation. Dans ces conditions, le potentiel mixte de l’électrode se 
trouve déplacé dans le domaine de passivation. L’oxygène jouerait le 
rôle d’un oxydant ordinaire et sa présence n’est pas nécessaire pour obtenir 
la passivation. C’est ainsi que Greene (?) a montré qu’en milieu H;,SO;1n 
la vitesse de dissolution d’un alliage Fe-Cr 16 % était sensiblement la 
même sous atmosphère d’'H, et sous O:. De même, Makrides (*) a montré 
que Fe** pouvait passiver l’acier inoxydable AÏISI-410 mais non le fer, 
car la vitesse de réduction de Fe*** est supérieure au courant critique 
de passivation de l’acier tout en étant inférieure à celui du fer. Nous avons 
montré (*) que Cu** pouvait passiver l’acier 18-8 en milieu H;,50, de 
différentes concentrations. Cependant, les mesures ont été effectuées dans 
des solutions contenant de l’oxygène en équilibre avec l'oxygène de 
l'atmosphère. Il fallait donc déterminer si la passivation était due à l’action 
directe de Cu** et de O: dissous, ou si la présence de cuivre métallique 
sur l’électrode accélérait la décharge de O:, comme le suppose Tomashov 
dans le cas d’un acier 18-8 contenant 1,2 % de cuivre (*). Ceci est possible 
en effet si la surtension de O, sur Cu est inférieure à la surtension de O: 
sur l’acier 18-8. Dans ce cas, en l’absence de O:, il ne serait pas possible 
d'obtenir la passivation par Cu**. 

À l’aide d’un potentiostat électronique à réponse rapide (æ24s) et 
d’un amplificateur à réponse logarithmique, nous avons enregistré des 
courbes E (log I) pour l’acier 18-8 hypertrempé, dans H:S0, à 20 %, 
saturé de O; ou encore saturé de N; par barbotage d’un de ces deux gaz. 
Les mesures sont effectuées à 250C pour différentes valeurs de la concen- 
tration en CuSO, dans la solution. Les surfaces sont préparées par polissage 
mécanique jusqu’au papier 600. L’électrode, de surface active 0,5cm’, 
est plongée dans l’électrolyte pendant 15 mn, puis la tension de consigne 
est fixée à — 600 mV/calomel pendant 1 mn avant de la faire varier 
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vers des valeurs positives à une vitesse de 20 mV/m. S'il est nécessaire, 
les solutions sont dégazées par ébullition et refroidissement sous l’azote 
purifié. 

Lorsque la solution est saturée en O:, les courbes E(log 1) sont déplacées 
vers la gauche quand la concentration en Cu** croît (fig. 1). 

Lorsque la solution est saturée en N: (fig. 2), on observe un dépla- 
cement identique. Cependant, en l’absence de O:, une concentration 


mV 
Ebcs 
[RE 
J RE 
M 
\ 
+200 2. à 


PS un 2e FN Qui DA un au mme | — 





+2 0 e = 
Fo +2 log I mA 
el 
ñ -200 
ND en 
He 
| 
54 400 
4 | 
À —600 
Fig. 1. — Courbe E (log I) dans H:2SO, (20 %) saturé d’O: par Pre 
CuSO: = 0 g/l; 





— + —  CuSO:= 0,5 g/l; 
—X—  CuSO:= 2 g/l; 
—" CuSO:= 0,1 g/l; 
—+— CuSO:= 1 g/l. 


de 0,1 g/l en CuSO, n’est pas suffisante pour modifier appréciablement 
la courbe, alors que lorsque la solution est saturée en O:, l’effet est très 
marqué. À l'opposé, en l’absence de O: et pour (CuSO,) — 1g/l, le domaine 
actif de l’acier est encore visible, alors que ce domaine disparaît lorsque la 
solution est saturée en O:. Pour des potentiels voisins de + 100 mV/calomel, 
on note la présence d’un pic de courant qui est vraisemblablement dû 
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à la dissolution du cuivre déposé sur l’acier inoxydable lorsque le potentiel 
de consigne est inférieur au potentiel d’oxydation du cuivre. En effet, 
lorsque la tension décroît, à partir de valeurs positives, ce pic n’est pas 
observé. 

La forme des courbes suggère que la vitesse de réduction des ions Cu** 
est limitée par leur vitesse de diffusion, quelle que soit leur concentration. 
Ceci est probablement dû au fait que la surtension d’activation du dépôt 


; V 
Fe 
+400 |: 
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Fig. 2. — Courbe E (log I) dans H:SO: (20 %) saturé d’N: par barbotage. 
CuSO, = 0 g/l; 

— *—  CuSO;= 0,5 g/l; 

—X— CuSO:= 2 g/l; 

see CuSO:= 0,1 g/l; 

—+.— CuSO;= 1 g/l. 





de cuivre sur l’acier 18-8 est faible et que tous les ions parvenant sur 
l’électrode sont déchargés instantanément. Pour des potentiels voisins 
de —100 mV/calomel, le courant de dissolution de l’acier est très faible 
par rapport au courant de diffusion et, par conséquent, le courant mesuré 
est sensiblement égal au courant de diffusion de Cu**. Ce courant varie 
linéairement avec la concentration en Cu** (fig. 3). Lorsque la solution 
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est saturée en O:, le courant de diffusion est augmenté d’environ 200 A /cm° 
et ceci quelle que soit la concentration en Cu**. L’augmentation de ce 
courant correspond au courant de réduction de O:. Par conséquent, 
l'oxygène joue un rôle protecteur identique à Cu** et son courant de 
réduction s’ajoute à celui de Cu**. | 

D'une façon générale, le courant mesuré est la somme algébrique des 
courants correspondant aux diverses réactions se déroulant sur l’électrode. 
Un courant positif correspond à une oxydation et un courant négatif à 
une réduction. Nous aurons donc : 


(a) Lnesuré = Lacie + Loou- + leu++/cu + lo+yn,, 
lus est le courant correspondant à la réaction dans laquelle l’alliage 
entre en Jeu. 


i mA/cmè 





(CuS04) g/l 
D,5 1 1,5 2 
Fig. 3. — Densité de courant de diffusion de Cu++ : 7. 


Densité de courant de diffusion de Cu++ et de O: : O. 


Pour un potentiel supérieur à environ — 250 mV/calomel, le courant 
de réduction de H* est nul. En l’absence de O, la relation (a) se réduit à 


Timesuré) — Lacier) TE Tou++/cu. 


Lorsque Lau Leuir+yus imesurg St positif. Lorsque Lu < Lu++/cu 
Eueue est négatif. En présence de O:, le passage de Lune positif à Lure 
négatif a lieu pour un potentiel d’électrode moins élevé. 


(*) Séance du 3r janvier 1966. 

) MILTON STERN, J. Electrochem. Soc., 105, 1958, p. 638. 
(®) N. D. GR£ENE, J. Electrochem. Soc., 107, n° 5, 1960, p. 457. 
(*) A. C. MAKRIDES, J. Electrochem. Soc., 108, n° 5, 1961, p. 412. 
() M. Vornov et R. J. A. PoTviIN (en cours de publication). 
() N. Tomasnov, Corrosion, 14, 1958, p. 299 t. 


(Déparlement de Métallurgie, Université Laval, Québec 10, Canada.) 
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MÉTALLURGIE, — Ségrégation du cuivre et de l’or au cours de la zone fondue 
du nickel en nacelle de cuivre refroidie. Note (“) de MM. Luuir Kucnat 
et OmounTacue Dimirrov, présentée par M. Georges Chaudron. 


On a étudié la répartition du cuivre et de l’or radioactifs dans le nickel traité 
par zone fondue en nacelle de cuivre refroidie. Les coefficients de partage effectifs, 
déterminés pour les vitesses de 11, 3 et 0,9 cm/h, sont d’autant plus favorables 
que la vitesse de passage est plus faible. 


Lors de la purification des métaux par la méthode de la zone fondue, 
on peut éviter l’emploi de réfractaires, et les risques de pollution qui 
en découlent, soit en utilisant la méthode de la zone fondue flottante [({), (*)], 
soit par l’emploi de nacelles métalliques refroidies [(*), (*), (*)}. Dans ce 
dernier cas, le refroidissement énergique conduit à une solidification 


] 2 3 4 5 6 7 Lizones) 





A Tête 30 60 90 Queue 4 Limm) 


Fig. 1. 


moins régulière, qui peut avoir une influence néfaste sur l'efficacité de 
la purification. Nous avons voulu vérifier, dans le cas du nickel, les possi- 
bilités d'emploi de cette technique pour la préparation de métaux très purs, 
en choisissant des impuretés dont les coeflicients de partage théoriques 
ne sont pas très favorables. 

Les essais ont été réalisés sur un nickel d’origine carbonyle, de pureté 
globale voisine de 90,98 %, contenant environ 4o.ro* de cuivre 
et 0,02.10 * d’or et précédemment utilisé comme métal de base pour la 
purification par zone fondue (°). 
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Un fil de ce métal, irradié à la pile atomique de façon à créer les 
isotopes “‘Cu (période 12,8 h) et ‘’“Au (période 64,8 h) a été introduit 
dans une rainure ménagée dans un barreau du même nickel. On a ensuite 
effectué sur ce barreau, d’une section de 0,5 cm° et d’une longueur utile 
de 12 à 15 cm, un passage de zone fondue sur une nacelle de section ellip- 
tique formée à partir d’un tube de cuivre et refroidie par circulation 
d’eau. La fusion était réalisée par induction de courants de haute 
fréquence (450 kHz), sous une atmosphère d’hydrogène. On a utilisé des 
vitesses de passage de 0,9, 3 et 11 cm/h, avec une longueur de zone de 15 mm. 


pag 1 7 5 4 5 6 7 8 9 L(zones) 





4Tête 30 60 90 120 Queue 4 Limm) 


Fig. 2. 


Après traitement, le barreau est sectionné et l’on effectue le comptage 
de l’activité de chacun des isotopes au moyen d’un spcctromètre du 
rayonnement . 

Les figures 1, 2 et 3 donnent les résultats obtenus pour les trois vitesses 
utilisées. On a porté, en fonction de la position le long du barreau, la concen- 
tration de l’or et du cuivre après un passage de zone, C;, rapportée à la 
concentration moyenne dans le barreau C4. On peut remarquer que les 
points expérimentaux sont assez dispersés. Ceci est à relier au caractère 
irrégulier de la solidification sur la nacelle de cuivre refroidie. Dans le 
cas de l’or, une partie de la dispersion est due aux erreurs statistiques 
sur les comptages car l’activité de l’isotope !’‘Au était faible. Nous avons 
calculé à partir de ces courbes les valeurs correspondantes du coefficient 
de partage effectif, qui sont données dans le tableau I. Deux méthodes de 
détermination ont été utilisées : une méthode graphique basée sur la 
relation donnée par Pfann (‘) et un calcul numérique utilisant la formule 
de Burris, Stockman et Dillon (*). 


720 — Série C GC. R. Acad. Se. Paris, t. 262 (28 février 1966). 


TABLEAU Î. 
Vitesse ES a 
(cm/h). graphique. numérique. graphique. numérique. 
Phases I HO,1I 0,98 +O,I 0,42+0,28 0,73+0,15 
Diese 0,81+H0,II 0,79 +0, I 0,33+0,1 0,57 +0,1 
Dis rees 0,97 +O,I 0,85+o,1 0,30 +0,1I 0,42+0,1 


On peut constater sur les figures qu’on obtient, dans tous les cas, une 
ségrégation des deux impuretés étudiées. La comparaison des résultats 
obtenus pour le cuivre et pour l’or montre que la migration de ce dernier 
élément est la plus importante; ceci est en accord avec les valeurs des 
coefficients de partage estimées à partir des diagrammes binaires (), 
k©0,6 pour le cuivre et k,%o,2 pour l'or. 

En ce qui concerne l'influence de la vitesse, on trouve que la ségrégation 
est d’autant plus importante et les coefficients de partage d’autant plus 
faibles, que la zone se déplace plus lentement. L'effet observé est donc 
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analogue à celui qu’on peut prévoir dans le cas d’une solidification parfai- 
tement régulière (‘*). Par contre, une comparaison quantitative avec la 
théorie n’est pas actuellement possible car les valeurs des coefficients de 
partage tirés des diagrammes d’équilibre ne sont pas suffisamment bien 
connues dans le domaine des faibles concentrations. 

Dans le calcul des coefficients de partage effectifs, on a adopté pour C: 
la valeur moyenne de l’activité dans le barreau, de façon à ne tenir compte 
que de l’effet de zone proprement dit. Il peut s’y ajouter une purification 
supplémentaire due à l’évaporation des impuretés. Cette élimination, 
qui est négligeable à la vitesse de 11 cm/h. atteint 18 % pour le cuivre 
et 10 % pour l’or à la vitesse de 0,9 cm/h. 

En conclusion, nous avons montré qu’il est possible d'obtenir un dépla- 
cement appréciable des impuretés dans le nickel, par zone fondue sur 
nacelles de cuivre refroidies, même dans le cas où le coefficient de partage 
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n’est pas favorable. Bien que la solidification soit peu régulière, le meilleur 
résultat est obtenu avec de faibles vitesses de passage de la zone. 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Quelques résultats préliminaires 
sur le recuit d’un polyoxyéthylène cristallisé en masse. Note (*) de 
MM. Purre SPEGT et ANToxe SKxourios, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Il est bien établi que le traitement thermique, auquel ils ont été soumis, 
détermine l’état de cristallisation des polymères cristallisables. C’est ainsi, 
par exemple, que la température à laquelle a été cristallisé un polymère 
préalablement fondu, ou à laquelle il a été recuit, après cristallisation à une 
température plus basse, détermine à la fois l'épaisseur des lamelles dans 
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Fig. 1. — Isothermes de recuit à 62,48°C 
pour des échantillons cristallisés à différentes températures. 


lesquelles sont engagées les chaînes macromoléculaires et la quantité de 
polymère amorphe qui subsiste entre les lamelles cristallines. 

Nous avons montré dans une étude récente ('}, effectuée sur des polyoxy- 
éthylènes de masse moléculaire voisine de 10 000, cristallisés à partir 
de l’état fondu, que le nombre de repliements des chaînes au sein des 
couches cristallines varie de façon discontinue avec la température de 
cristallisation, en adoptant des valeurs entières. 
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Dans la présente Note, nous décrivons de façon très sommaire, quelques 
résultats préliminaires, obtenus dans une étude de l'influence du recuit 
sur l’état de cristallisation d’un de ces polyoxyéthylènes, H 10 000, de 
masse moléculaire M,=— 12 650. Nous avons utilisé les mêmes techniques 
expérimentales que précédemment : dilatométrie et diffraction des 
rayons X aux petits angles de Bragg. 

Dans la partie dilatométrique de ce travail, nous avons suivi le mode 
opératoire suivant : fusion du polymère à 80°C pendant 15 mn, cristalli- 

% 


Te 43 00°C 


Te (A) 64,00 °C 
(8) 63,04 
(C) 62,75 
(D) 62,59 
(E) 62,25 
(F) 61,90 
(G) 61,50 
(H) 60,98 
(1) 58,00 
(9) 5400 
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Fig. 2. — Isothermes de recuit à différentes températures 
pour des échantillons cristallisés à 43,000C. 


sation à la température T,, puis, la cristallisation terminée, recuit à la 
température T,, supérieure à T.. Durant cette dernière étape, nous suivions 
l’évolution du volume de l'échantillon en repérant la variation du niveau 
de mercure dans le capillaire du dilatomètre. Les résultats que nous avons 
obtenus sont portés dans les figures 1 et 2. 

D'ordinaire (*}, le volume de l’échantillon augmente dans la phase 
initiale du recuit, passe par une valeur maximale et décroît ensuite pour 
tendre asymptotiquement vers une valeur d'équilibre; on attribue cette 
évolution à la fusion partielle et progressive de l’échantillon, accompagnée 
d’une recristallisation rapide. Dans le cas du polyoxyéthvylène H 10 000 
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que nous avons considéré, les isothermes de recuit, outre un maximum 
principal, comportent un épaulement, voire un maximum secondaire: 
elles reflètent par conséquent un équilibre dynamique plus complexe 
entre la fusion et la recristallisation. L’analyse de ces données est actuel- 
lement en cours. 

Pour rechercher des renseignements complémentaires, nous avons 
entrepris une étude de la structure du polymère recuit. L’échantillon, après 
recuit à T,, était trempé à 250C et examiné à température ordinaire par 
diffraction des rayons X aux petits angles. Quelques résultats de cette 
étude figurent dans le tableau ci-dessous; dans ce tableau, t désigne la durée 
du recuit, d l’épaisseur des lamelles telle qu’elle a été déterminée par 
diffraction des rayons X, n. et n, le nombre de repliement des chaînes 
macromoléculaires (*) avant et après recuit respectivement. 


T; — 43 , 000€ 3 I, = 4. 


TE, (CC). th). d'(À) + %. n.. 


DD 00 score 120 280 3 
00,00 ms :s4sc0s es 170 ; 407 2 
OMS Samoa 0,2 415 2 
OPA Su ue dé Ba 2 415 2 
69 AB rise 500 420 2 
OF OZ an tu-rsoess 4 105 2 
T,,= 62,4890C;:  — 500). 
1 CC). n,. d(i) +0. n.. 
30: 001: 224440 4 416 2 
HR OBS ro resiarce 4 415 2 
DO crue. Te 3 405 2 
DD Oran idem 5 420 2 
D0NO00 heroes 3 416 2 
BTS OO SNS Snre e E oe 2 420 2 


Sans préjuger des résultats complets d’une étude systématique des 
phénomènes, nous pouvons déjà dégager de ces expériences quelques 
conclusions. On constate, en premier lieu, que le nombre de repliements 
varie à la suite du recuit, mais reste entier; l'épaisseur des lamelles augmente 
de façon discontinue. Le nombre de repliements après recuit dépend essen- 
tiellement de la température à laquelle on effectue ce dernier et non de la 
température à laquelle le polymère avait été cristallisé au préalable. 

L'apparition de la nouvelle structure semble, en outre, être rapide; 
en effet, nous l’avons mise en évidence pour une durée de recuit de l’ordre 
de 15 mn, alors que l’évolution du volume de l’échantillon est loin d’être 
terminée. Rappelons, à titre de comparaison, qu’une cristallisation directe 
du polymère à partir de l’état fondu exigerait, à la même température, 
une durée plus longue (plusieurs mois pour T,=— 62,50€). 
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La nouvelle structure une fois formée, l’épaisseur des lamelles qui 
la caractérisent n’évolue pas avec le temps (tableau). Nous ne retrouvons 
pas dans ce cas la variation logarithmique de l’épaisseur en fonction du 
temps, telle qu’elle a été mise en évidence par certains auteurs pour d’autres 
polymères (*). Il est vraisemblable que cette différence tienne à la masse 
moléculaire peu élevée du polymère que nous avons considéré et à sa faible 
polydispersité, caractéristiques qui sont responsables (‘) de la valeur entière 
du nombre de repliement des chaînes lors de la cristallisation. 

Pour mettre l’accent sur l’indépendance relative des phénomènes tels 
qu’on les observe au moyen de la dilatométrie et par diffraction des 
rayons X, notons que, dans le cas du recuit à 60,980C d’un échantillon 
cristallisé à 430C, le changement de structure n’a qu’une faible influence 
sur le volume de l’échantillon (fig. 2). Notons en revanche que le recuit 
à 62,480C d’un échantillon cristallisé à 570C se manifeste par une variation 
sensible du volume, sans toutefois amener un changement du nombre de 
repliement (fig. 1); dans ce dernier cas, il se produit une simple amélioration 
de la structure existante, se traduisant par une augmentation du taux de 
cristallinité. Il est donc nécessaire, pour élucider le phénomène de recuit, 
de conjuguer plusieurs techniques expérimentales. 


(*) Séance du 21 février 1966. 

(1) J.-P. ARLIE, P. SPEGT et A. SkouLios, Comptes rendus, 260, 1965, p. 5774 ; J.-P. ARLIE, 
Thèse, Strasbourg, 1965. 

(@) P. H. Geiz, Polymer Single Crystals, Interscience Publishers, New-York, 1963. 

(@) E. W. FiscHer et G. Scumipr, Ang. Chem., 74, 1962, p. 551; A. PETERLIN, Polymer 
Letlers, 1, 1963, p. 299; T. Kawaï, Koll. Z., 201, 1965, p. 104. 


(Centre de Recherches sur les Macromolécules, 
6, rue Boussingault, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE  MACROMOLÉCULAIRE. —  Polydispersité de polymères en étoile 
préparés par voie anionique en phase homogène. Note (*) de M. Jran- 
Gronëes Zniiox, Mme Daxierse Decker ct M. Pacr Reuvr, présentée 


par M. Georges Champetier. 


La distribution des masses moléculaires au sein de polymères « en étoile » 
préparés par voie anionique est relalivement large, ainsi que pouvait le faire 
supposer le processus de « couplage multiple » qui préside à la formation de ces 
produits. 


Dans une Note précédente (‘) nous avons présenté une méthode originale 
pour la préparation de composés macromoléculaires à structure en étoile. 
Des chaînes de polystyrène sont préparées par voie anionique en phase 
homogène, et leurs extrémités organométalliques sont utilisées comme 
promoteurs pour la polymérisation d’une petite quantité de divinylbenzènce. 
Les molécules obtenues sont ainsi constituées d’un « noyau » de polydivinyl- 
benzène réticulé, relié à plusieurs chaînes de polystyrène qui en assurent 
‘la solubilité. L’ Moatite de cette méthode de préparation est démontrée 
par des mesures comparatives de masse moléculaire, sur du polystyrène 
prélevé avant l’addition de divinylbenzène d’une part, et sur le PIS 
final d'autre part. 


Dans la présente Note nous allons relater les travaux qui nous ont permis 
de caractériser l’hétérogénéité moléculaire de ces produits. On sait que la 
polydispersité d’échantillons de polystyrène préparés par voie anionique 
en phase homogène, sous l’action d’un promoteur efficace, est faible (*). 
On peut donc considérer en première approximation que les « branches » 
de nos molécules en étoile sont identiques entre elles. Mais la formation 
du noyau réticulé de polydivinylbenzène qui associe plusieurs chaînes 
de polystyrène en une molécule en étoile, est susceptible d'entraîner 
une polydispersité importante des échantillons. Le nombre de chaînes 
associées varie donc d’une molécule à une autre, et la polydispersité en 
masse est liée directement à la polydispersité « de structure ». 

Nous avons cherché à fractionner nos échantillons. Cependant, ce sont 
à la fois la masse moléculaire et la structure moléculaire qui déterminent 
en général le processus de précipitation fractionnée d’un polymère et 
il n’était pas assuré que cette méthode classique soit applicable à notre 
problème particulier. Pourtant les résultats que nous avons obtenus 
(solvant : benzène, précipitant : méthanol) et qui sont réunis au tableau | 
indiquent que l'effet de la masse moléculaire l’emporte sur l'effet des 
ramifications. On peut constater que pour chacun des fractionnements 
effectués, les masses moléculaires des fractions successives, déterminées 
par diffusion de la lumière, décroissent de façon monotone. Dans plusieurs 


Ne 


1461 


1489 


1493 


1494 
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TABLEAU Î 


Fraclionnement de quelques polystyrènes « en éloile ». 


Masse Nombre 
Caractérisalion N° Poids moléculaire de Valeurs 
de l'échantillon. fraction. (g). (fi. branches. calculées. 
| lise 7,10: 350 000 ue Rdt en PS 
PS prélevé (*) : Da 6,12 308 000 6 en étoile : 88 % 
. Mys = 55 000 Diissshe 4,22 293 000 6 . Mwche = 249 000 
Produit brut (*) . Aésire 3,90 209 000 _4 Ma car = 165 000 
My = 250 000 Desvsse 3,20 98 000 2 Mu SE 1,50 
| 6.....: 3,45 54 000 _ Ma é 
| l:55. 2,00 326.000 5 - Rdt en PS 
PS prélevé (*) : s its 5,12 255 000 4 | en étoile : 74 % 
Mrs = 65 000 Dites 3,91 172 000 3 Meur = 1795 000 
Produit brut (*) : Aires “. 2,83 113 000 De Mucale = 126 000 
My == 168 000 | D 3 ;,90 <o 000 ; lomo PS non « couple » 
bises 0,90 51 000 | Mieuc = 66 000 
PS prélevé (*} : Li: 2 3,44 177 000 | 13,9 Rdt en PS 
M 2000 Dissose 7,40 146 000 11,2 Én étoile = 100 
Ps : È 5 0 
Produit brut (*) : Fest : Fe a 2 E | Mivcale — 132 000 
se Aisne 3,27 ..- 98 000 7,5 ue 
Mit = 1171900 re 2,05 32 000 2,5 Maci="10#000 
| L'on 4,80 497 000 7 | Rdt en PS 
PS prélevé (*) : Dis 4,31 399 000 6 en étoile : 82 % 
| Mys = 69 000 3.. 2,95 235 000 3,5 | Muvute = 286 000 
| Produit brut (*) : des dut 3,62 118 000 | Muse = .164 000 
M == 317 000 5 a dae 2,60 70 000 | DS non « Coupés 
| 6..,... 0,80 5; 000 | 


(*) Valeurs déterminées par diffusion de la lumière (solvant : benzène). 


cas, 1] se trouve même que les masses moléculaires des fractions sont 
pratiquement des multiples entiers de la masse de la chaîne « individuelle » 
de polystyrène, ce qui peut donner à penser que chaque fraction ne scrait 
constituée que d’une seul type d’ « étoile ». 

Les résultats des fractionnements effectués font apparaître également 
que la réaction de « couplage multiple » par l’intermédiaire du divinyl- 
benzène n’affecte pas la totalité des chaînes de polystyrène « vivant » 
initialement présentes. On retrouve en effet, dans la plupart des cas, 
une ou deux fractions dont la masse moléculaire est voisine de celle du 
polystyrène initial. Cela nous semble indiquer que la probabilité de non- 
participation d’une chaîne à un couplage n’est pas nulle comme on aurait pu 
le supposer. 

Les valeurs de M. et de M, qui figurent au tableau I ont été calculées 
par intégration graphique, selon la méthode de Mussa (*), en tenant compte 
de l’ensemble des fractions obtenues pour un échantillon donné. L'accord 
entre les valeurs de M, calculées et les valeurs correspondantes, déter- 
minées par diffusion de la lumière sur le produit brut, est satisfaisant. 
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La polydispersité de nos échantillons est assez élevée et semble dépendre 
des conditions expérimentales utilisées. Elle est, par exemple, plus élevée 
pour le produit 1494 préparé à température ordinaire que pour le 
polymère 1461 de caractéristiques assez voisines, mais obtenu à — 700C. 
Cependant des valeurs de l'indice de polydispersité (M./M,) de l’ordre 
de 1,3 à 1,7 ne doivent pas nous étonner, car elles seraient encore bien 
plus élevées, atteignant 5 à 7 si le processus d’association d’une chaîne 
individuelle « vivante » avec une molécule en étoile avait un caractère 
statistique, c’est-à-dire que la probabilité d’association soit égale quel que 
soit le nombre de branches déjà portées par la molécule en étoile. 

De cette étude du fractionnement des polymères en étoile nous pouvons 
donc tirer les conclusions suivantes : 


19 La précipitation fractionnée permet une séparation satisfaisante des 
espèces moléculaires présentes au sein d’un échantillon; 

20 La distribution des masses moléculaires — ou, ce qui revient au même, 
la distribution du nombre de chaînes associées dans une molécule en étoile — 
au sein de nos échantillons est relativement large, ainsi que la nature 
du processus de formation de ces polymères pouvait le faire supposer. 


Si chacune des fractions est constituée de molécules en étoile de structure 
très voisine, une étude morphologique des polymères en étoile peut donc 
être entreprise sur ces fractions sans que les résultats en soient faussés 
par une importante polydispersité en structure. Cette étude est en cours. 


Les fractionnements ont été effectués par M. Guéguen. 


(*) Séance du 21 février 1966. 

(') D. DEcxeRr et P. Rempp, Comples rendus, 261, 1965, p. 1977. 
(2) P. Remppr, Comples rendus, 259, 1964, p. 2434. 

() C. Mussa, J. Polym. Sc., 26, 1957, p. 67; 28, 1958, p. 587. 


(Centre de Recherches sur les Macromolécules, 
6, rue Boussingault, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE, -— Étude en phases solide-gaz de la déshydratation 
de MgCrO,, 5 H:0. Note (*) de M. Micuer LaLLemasr et MM€ GineTTe 
WareLe-Mariox, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude de la déshydratation du chromate de magnésium pentahydraté, par 
thermogravimétrie, analyse thermique différentielle et diffractométrie X permet 
de mettre en évidence, dans le domaine des moyennes et basses pressions (0 à 66 mm) 
de mercure), trois mécanismes réactionnels différents. 


Une solution de chromate de magnésium laisse déposer à la tempé- 
rature ambiante, des cristaux tricliniques de MgCrO,, 5 H:0. La thermo- 
lyse de ce sel s’avérant complexe et difficilement reproductible à l’atmo- 
sphère ambiante, nous avons opéré sous vide et sous pression de vapeur 
d’eau contrôlée. 






vers formalion 


MgC 
g ro HO 





d'eau 


Molécules 


Temps 


Fig. 1. — Début des isobares 
obtenues sous différentes pressions de vapeur d’eau 
exprimées en mm de mercure. i 


(1) 45 (2) 2; (8) 7: (4) 95 (5) 16; (6) 53. 
La perte de masse, exprimée en moles de H20 


4 


est relative pour chaque courbe à une mole de MgCrO:i. 


L'étude est faite par analyse thermique différentielle et par thermo- 
gravimétrie dans les conditions habituelles (‘). Les phases sont identifiées 
par diffractométrie X à l’aide du rayonnement K, du cuivre. 

Dans le domaine de pressions exploré, il fut observé trois mécanismes 
différents de déshydratation suivant la pression de vapeur d’eau établie 
au-dessus du sel. 
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Pressions inférieures à 4 mm de mercure. — Lorsqu'on opère, soit sous 
vide, soit sous des pressions inférieures à 4 mm de mercure, les isobares 
obtenues ont l’allure sigmoïde des courbes 1 et 2 de la figure 1, le pseudo- 
palier correspondant à un hydrate de formule non encore précisée mais 
voisine de MgCrO;, 4H:0. La perte d’eau s'accélère ensuite pour aboutir 
à la formation du monohydrate. Ces résultats sont confirmés par l’obtention 
de deux pics ATD successifs correspondant à ces deux déshydratations. 
De plus, l'étude radiocristallographique montre un premier. changement 
de phase au niveau du pseudo-palier. Cette phase, que nous appellerons À, 
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Fig. 2. — Diffractogrammes des différentes phases observées. 


de formule probable MgCrO;, 4H:0, est caractérisée par le diffracto- 
gramme À de la figure 2: les valeurs des espacements sont consignées 


dans le tableau I. | 
La poursuite de la déshydratation conduit à une phase amorphe 


répondant à la formule MgCrO,, H:0. 


Pressions supérieures à 10 mm de mercure. : La déshydratation des 

e a L ’ 9 
cristaux de MgCrO.,, 5H:0 s'effectue par perte de 3 molécules d’eau 
suivant l'équilibre 


MgCrO,, 51L0O =  MgCrO,, 210 + 51L0,. 


e , % , ® L Le 
Un seul pic ATD accompagne ce phénomène. La réhydratation s'effectue 
très lentement même sous la pression de 66 mm de mercure, deux des 
isobares enregistrées sont figurées par les courbes 5 et 6 de la figure 1. 
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Les températures de début de Hem pour les diverses expé- 
riences réalisées sont les suivantes : FE 


Pression (mm de mercure) EN . 15 21 . 27 28 33 14 66 
Température (0C)................ 62 64,8 67,5 68 69,5 72 75,5 


et répondent à l’équation 


10 400 . 
108 Pmm ug — — T 31,78. 





L'analyse aux rayons X de prélèvements ‘effectués sur le palier de ces 
courbes fournit le diffractogramme B de la figure 2 caractéristique de la 
phase MgCrO,, 2H,0. Les espacements réticulaires trouvés sont donnés 
dans le tableau Î. 

TABLEAU L. 
Espacements, en angstrôms, relalifs aux différentes phases observées. 


Les appellations des phases sont celles indiquées sur la figure 2. 


Phase A. Phase B. Phase C. MgGro,,5H,0. 
= a "Te — 
4 LR Le I. 

d'A). I, d(A). I, diÂ)j. [ d(A). I, 
5,47 gi 5,32 35 5,73 42 5,93 54 
5,04 100 4,84 33 5,14 71 5,73 23 
4,79 31 4,35 2.5 1,39 100 5,29 33 
4, 19 45 4,23 100 4,22 94 4,97 100 
3,97 22 3,89 66 3,414 36 1,41 33 
3,599 138 3,48 43 3,271 63 4,04 21 
3,197 2 3,124 83 3,179 96 3,74 59 
3,330 11 3,001 50 2,791 25 3,550 31 
3,224 42 2,792 17 2,033 53 3,469 20 
3,184 85 2,704 45 :,560 51 3,378 35 
2,986 31 2,073 45 2,476 21 3,215 33 
2,925 2 2,397 66 3,119 55 
2,895 31 2,492 21 3,097 33 
2,722 11 2,390 5 3,033 26 
2,519 14) 2,239 4 2,970 65 
2,231 15 | 2,858 42 
2,829 10 

2,748 GG 

2,003 28 

3,504 15 

2,459 16 

2,424 15 

Pressions allant de 4 à 1omm de mercure. -- La déshydratation du 


chromate pentahydraté en dihydrate s’effectue comme précédemment en 
une seule étape; toutefois, l’acheminement vers la phase MgCrO,, 2H:0 
trouvée précédemment est très lent. Cette faible vitesse d’évolution a 
permis l’analyse aux rayons X d’un échantillon en cours de déshydra- 
tation. Le diffractogramme du chromate prélevé aux points a des 
courbes 3 ct 4 de la figure 1 ne traduit pas l’existence simultanée des deux 
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phases CrO,Mg, 5 H:,0 et CrO,Mg, 2 H>0 comme on peut s’y attendre 
mais présente une phase nouvelle caractérisée par l’enregistrement C de 
la figure 2 et les distances interréticulaires groupées dans le tableau I. 


9 
EP 2 


Des recherches ultérieure en cellule chauffante (*) diront si cette phase 
correspond à un hydrate nouveau ou, ce qui semble actuellement plus 


plausible, à une seconde variété cristallographique du dihydrate. 


(*) Séance du 14 février 1966. 
() N. GÉRARD et G. WATELLE-MARION, Comptes rendus, 261, 1965, p. 2363. 
(?) N. GÉRARD et G. WATELLE-MaArION, Bull. Soc. chim. Fr., novembre 1963, p. 2631. 


(Laboratoire de Recherches sur la Réactivité des. Solides, associé au-C. N.R.S., 
Faculté des.Sciences, 6, boulevard Gabriel, Dijon, Côte-d'Or.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Diagramme pression-température de H;:C:0,, 2H:0 
et des deux variétés polymorphiques de H:C:0,. Note (*) de M. Nornerr 
Gérard, Mmes Auxe Turierr-SoreL et GIXETTE WVATELLE-NLAaRION, présentée 


par M. Georges Champetier. 


La pyrolyse de l’acide oxalique dihydraté conduit successivement, en montée 
de température et sous pression de vapeur d’eau constante, aux deux variétés 
- polymorphiques de l’anhydre : x (orthorhombique) et 5 (monoclinique). La courbe, 
d’équation l08gPymne = — 2741,9/T + 9,603, limite le domaine de stabilité du 


dihydrate et coupe la courbe représentative de la transformation polymorphique 
HE: CG: Os: > H2C0:8 au point p = 170 mm de mercure et { = 97 + 20C. Le dia- 
gramme pression-température obtenu est tout à fait comparable à celui du mono- 
hydrate de calcium CaC:0:, H:0 et de ses deux variétés anhydres. 


L’acide oxalique dihydraté cristallise dans le système monoclinique, 
groupe spatial C;, et les variétés anhydres « et 8, respectivement dans les 
systèmes orthorhombique (V}) et monoclinique (C:,). Les structures 
de ces trois acides sont connues, -mais le phénomène de déshydratation 
n’a donné lieu qu’à des études partielles d’où se dégagent des conclusions 
contradictoires : selon Neira et Canut ('}, la déshydratation de H:C:0,;, 
2H:0 conduit à la variété « de l’anhydre alors que pour Bradley et 


Cotson (*), la thermolyse du dihydrate conduit directement à la variété f. 


Ces derniers auteurs pensent également que le point de transition ne peut 


être réalisé en pratique, l’acide se décomposant à une température inférieure 
à celle de ce point. 


IL H:CO:, 2 H2 0. II. H:C0:2. III. H:C:O:4. 
a = 6,12, b = 3,61, c — 12,03; a = 5,30, b— 6,09, € — 5,51; 
Z= 32; 3 = 1060712’ (3). Z = 2; B — 115030” (*). 

EL l(obs.).  «d(cale.). 4,4, E. I. d(obs.). 1. d'(obs:).  d(calc.). h,k, L 
60... 5,93 5,88 100 100... 3,88 100.., 3,84 3,85 Oo I 1 
apv... 5,82 5,78 002 50... 3,81 20... 3,65 3,65 I I I 
60... 4,78 4,82 1 0 2 35... 3,928 50... 3,045 3,045 0 2 0 
2... 3,69 3,64 1 02 80... 2,88 10::: 9,79 2,74 1 0 2 
50... 3,45 3,44 O I1]I 30... 2,58 70... 2,59 2,595 0 21 
100... 3,09 3,08 1 I I 25... 9,59 60... 2,44 2,43 2 I I 
20.., 2,935 2,935 1 O 4 70... 2,405 15... 2,41 2,39 2 0 0 
20... 2,88 . 2,89 Oo Oo 4 50... 2,325 dis 23930 2,30 0 1 2 
2. 2,63 2,63 O 1 3 40... 2,23 30... 2,28 2,985 2 0 2 
2: 2,60 2,59 1 1 3 20... 2,145 20... 2,24 2,23 2 I O 
1042. 3,957 2,56 I 2 40... 1,965 30... 2,14 2,14 2 1 2 
50... 2,435 2,43 2 0 4 30... 2,08 2,09 1 2 1 
30... 2,37 2,365 2 O 2 5... 92,04 2,04 1 2 2 
fie —. jai 1 I 4 5... 2,00 2,00 2 2 1 

2 I O 

25. 2,25 OO oaÿ à 014 

{| 1 1 3 

10. 2,13 2,15 2 


bi 
"= 
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Nous avons étudié, par thermogravimétrie et diffractométrie X couplée 
à l'analyse thermique différentielle, la déshydratation de H.C; O,, 2H,0. 
Nos recherches ont abouti au tracé du diagramme pression température 
qui précise les domaines de stabilité des trois phases observées. 


37 = e 4 e . « : , . , e 
Alors que l'échantillon de dihydrate est soumis à uné montée linéaire 
à " " " : ® ? : 
de température sous pression de vapeur d’eau connue, le balayage, par le 












mm de mercure 


en 


140 





d'eau. 


voreur 






rres£sion de 


Ep 


température #€ 





O 40 20 30 40 50 60 70 80 90 4100 “MO 4120 


Diagramme thermique indiquant les domaines de stabilité des trois phases observées. 


compteur proportionnel, d’un domaine angulaire judicieusement choisi, 
a montré les apparitions successives des formes 2 et (5. Le point de transition 
relatif. à la transformation polymorphique H:C:0,,-— H;:C:0,4 se situe 
à t = 97 + 20C. 

La transformation H:C:0,, 2H:0=H;C:0,,+ 21,0 (1) est réversible 
alors que la réhydratation de la variété $ s’opère sans passer par la forme 2. 
Ceci peut être dû à la proximité des deux structures monocliniques du 
dihydrate et de l’anhydre 6. 

Les tableaux I, II et III donnent les valeurs des espacements tirées du 
dépouillement des diffractogrammes enregistrés dans le domaine de stabilité 
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de chaque phase. Les indices de Miller sont déterminés à partir des para- 
mètres cristallins indiqués dans ces tableaux. Notons que pour le dihydrate, 
l'indexation donnée par la fiche A. S. T. M. n° 11944 est obtenue en prenant 
pour paramètres a —11,90 À, b — 3,604 À, c—6,124 À et 8 — 1030,35, 
ce qui conduit à une maille différente de élle que nous avons choisie. 

La coïncidence entre les distances réticulaires observées et calculées 
est convenable pour le dihydrate et la variété 5 de l’anhydre. L’indexation 
des raies de la variété 4 n’étant pas pleinement satisfaisante, nous avons 
seulement indiqué, dans le tableau IT, les distances interréticulaires tirées 
du diffractogramme. 

L'étude thermogravimétrique fut faite sous vide et sous pression 
de vapeur d’eau jusqu’à 200 mm de mercure. Les courbes isobares obtenues 
présentent un unique palier attestant la perte de 2H:0O par mole d’acide. 
Les résultats de cette méthode, qui concordent d’ailleurs parfaitement 
avec ceux d’ATD et de balayages dilfractométriques, conduisent au tracé 


de la courbe d’équation : 


LA k 
ve HAL ss 
108 Pum LL. — — + Ü. 603 


qui sépare les domaines de stabilité du dihydrate et de la variété z de 
l’anhydre. On voit sur la figure que cette courbe coupe la droite représen- 
tative de la transition H:C,0,, - H,C,:0,3 au point {= 97 + 20C 
et p = 1750 mm de mercure 

Ce acnine est sboludent comparable à celui résultant de l’étude 
des dénaines de stabilité de CaC:0,, H,0 et des deux variétés polymor- 
phiques de CaC:0; (*), similitude qui peut s'expliquer par la proximité 
des structures des deux hydrates isotypes (*) CaC:0,, H,0 et H,C:0,, 2 H,0. 


) Séance du »1 février 1906. 

) E. NEiraA ct M.-L. CANUT, Bol. R. Soc. Esp. Hist. Nat. (G.), 60, 1969, p. 195-211. 

*) R. S. Brapzey et S. Corso, J. Chem. Soc., 1953, p. 1684. 

#) J,. M. RoBersron et I. Woopwarp, J. Chem. Soc., 1936, p. 1815. 

*) H. HorFMANX et H. Mark, Z. Physik Chem., 111, 1924, p. 324. 

5) N. GÉRARD ct G. PARCS ou rendus, 0 1965, p. 2363. 

) 

P. Ab 

s (Laboratoire de Recherches sur la Réactivité des Solides, 

Associé au C. N.R.S., 

Faculté des Sciences, 6, boulevard Gabriel, Dijon, Côte-d'Or.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Étude du formiate de fer II dihydraté par les rayons X. 
Note (*) de Mme Corerte MaLarp (‘), présentée par M. Paul Pascal. 


Le formiate de fer II dihydraté cristallise dans le système monoclinique avec 
comme paramètres : a — 8,74: À; D = 7,18: À; © — 9,37: À; ÿ — 97027’ et 
4 molécules par maille. Son groupe spatial doit être P 2i/c. 


Le formiate de fer [I dihydraté a été préparé, à l’abri de l'air, par 
action de l’acide formique sur du fer en poudre (*). 

Les diagrammes de poudre aux rayons X, ont été obtenus sur un dif- 
fractomètre C. G. R. avec monochromateur, en opérant par transmission 
et en utilisant le rayonnement K,Co (x — 1,7889 À). La vitesse d’explo- 
ration est de 1° Ü en ro mn. Nous avons choisi l’aluminium comme étalon 
interne. Les intensités relatives ont été évaluées par mesure de l’aire 
des pies au planimètre. 

Les raies ont été indicées en supposant l’isomorphisme du formiate de 
fer IT dihydraté avec la série des formiates dihydratés de magnésium, 
Zinc, cadmium et cuivre de structure monoclinique (*). La maille élémen- 
taire a été déterminée en appliquant la méthode d’Ito (*). Nous avons 
donc calculé pour chaque plan réticulaire la valeur de Q (Q — 1/d*). L'écart 
entre les valeurs calculées et observées pour chaque Q est inférieur à 
l'erreur admise (*). Notons que quelques raies de ce formiate avaient 
déjà été données par Bertaut (*). Il résulte de notre travail que le formiate 
de fer IT dihydraté cristallise dans le système monoclinique avec les para- 
mètres : a — 8,74: À ; b — 7,18: À; c — 9,37: À et l’angle $ — 970 27’. 

Le rapport de la densité observée (2,05 g/cm*) à la densité calculée pour 
une seule molécule (0,517 g/cm*) indique la présence de 4 molécules par 
maille. Les mesures ont été faites au pienomètre dans l’alcool éthylique. 
La valeur expérimentale est l’ordonnée à l’origine de la droite d = fi(p). 
Nous pensons que l’extrapolation pour une prise d’essai nulle élimine 
partiellement les causes d’erreur, en particulier le mouillage imparfait de 
la poudre et l'inclusion de gaz. 


Les conditions de réflexion, déduites de nos diagrammes (tableau Î), 
sont : 
h, k, | : sans condition: 
h,o,l :l—2n; 
0, kK,0:k—a2n. 
Le groupe spatial le plus probable est donc P 2,/e. Ce résultat corrobore 
ceux d’Osaki et Nakaï (*) pour les autres formiates cités. 
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TABLEAU IL. 
hi CA. 100 Qus. 10 Quate- 10 25 10 h,k,1 
4,990..... 100 408 409 TII 
4,658..... 5o 460 460 002 
4,601..... 6o 472 472 111 
4,337... 30 531 52g— 531 102-200 
652 o21 
lue. 19 720 723— 725 112-210 
3,954. 7 774 774 776 020-211 
SR oser 53 849 851 112 
3,992 22 88) 889 O12 
BOT xs 5 < 1 yo8 904— 908 211-120 
FI a 6 Y88 990 121 
3,080..... 12 1054 1 037—1 094 003-121 
25087 s6s 0e 8 I 1 121 1 121 202 
2,007 sue 15 1 234 1 190-—1 267 300-113 
2,772 9 I 301 1 303—1 305 122-220 
2,661.,..., 32 1 412 1 408 311 
1 432 122 
2,019...., 32 1 458 1 459—1 464 113-302 
DO 5 1 485 1 485 221 
223 se < 1 1 569 1 569 213 
2,498..... << I 1 603 1 Co 311 
DAT 11 1 638 1 658 222 
2100 ue < 1 1 659 1 658 312 
2, 04e I 1 Sot 1 811 032 
2,330..... 8 1 842 1 843-1 846-1847. 004-231—123-104 
Hdi oee 9 1 855 1 856 o13 
2,298..,... 4 1 894 1 899 222 
2,201, 5e 6 1 950 1994-1957 213-131 
2221-21 17 2 027 1 989—2 022 321-131 
DRE Es 9 2 137 2 137 4oo—313 
DID ess 2 2 194 2 182—2 202 321-023 
DTA. Se 5 2 242 2 338 322 
2,098..... 10 2272 2 283 230 
2,085..... 5 2 300 2 298—2 307 114-411 
207 lLxs-i 15 2 332 2 530 402 
O8 7 Era 3 2 533 2 535 223 
1,998. é 10 2 608 2 605—-2 G17 232-024 
LOTO ee sé 5 2 710 2 715-2 718 313-323 
1,887.:-6. 6 2 808 2 778-2 825 033-214 
F8. 3 2 854 2 844-2 848 402-314 
1,864.,... 4 2 878 2 878—-2 880 124-005 
890: :6% 7 2 903 2 898—-2 900 441-420 
1,090... 4 2 9957 2 946—2 956 330-331 
l'ot0ssei: 4 2 999 2971 413 
1,817. 5 3 029 3 05!) 412 
L 7eme 5 3 097 3 096 040 
709 5 3 117 . 3117 233 
15700 sx 5 3 156 3 149 331 
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TABLEAU I (suile). 


dos (A). 100 ç- Qohs. 1071. Qeate. 10! — _. 10-1. | he, k, L. 
170046. CI 3210 3911 | O14, 
LL < 1 3 280 3 2843 296 215-323 
1,730. < 1 3 307 3 312 141 
17276. 8 3 353 3 322—3 367 500-115 
710426 6 3 400 3 406 224 
1 709:%.s 5 I 3 448 3 402 502 
1,099: %2: 3 3 481 3 471 233 
1,678. .... 5 3 552 3 552-3 557 423-042 
1,660..... 7 3 629 3 G18 422-314 
1,648..... 6 3 682 3 6793 685 241-333 
1,029::52% 3 3 778 3 792 “611 
1021425 12 3 806 3 807 241 
1,609..... I 3 863 3 868 | 430 
1:990:+.:: 1. 3 956 3 960 242 
10095: 3 4 083 4 072 432 
1,556..... < 1 4 130 4 133—4 147 043-006 
1,540..... 5 4 217 4 530 424 
1033 I 4 255: 4.236 522 
1,920. 2 4 277 4 263—-4 292 333-340 
(*) Séance du 21 février 1966. 
(*) Avec la collaboration technique de Mme Madeleine Bonnet. 
(2) Inorganic Synthesis, Me Graw Hill, New York, n° 4, p. 159. 
(5) K. Osaxt et Y. NAKaAÏ, J. Phys. Soc. Japan, 18, 1963, p. 919. . 
() T. Iro, Nalure, n° 4174, 1949, p. 755. 
(5) AzaroFFr et BUERGER, The powder melhod, Mc Graw Hill, New York, p. 112. 
(5) E. F. BERTAUT, Bull. Soc. franc. Minér. Cris., 76, 1953, p. 7. 


(Laboraloire de Chimie des Solides, Sorbonne, 
1, rue Viclor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Les tliohalogénures de gallium: Ga, S, Cl: et Gas SxBr,. 
Note (*) de M. Anroixe anoy et Mme Daxiëre CorrREAu, présentée par 


M. Paul Pascal. 





Gas SxClu et GasS;Br:, sont préparés par action de l’halogénurce de gallium sur 
le sulfure de gallium en tube scellé respectivement à 250 et 35o°C. La formule a été 
déterminée par conjugaison des analyses chimiques ct radiocristallographiques. 
Les cristaux obtenus indiquent que la maille est monoclinique et le groupe 
d'espace L 2/m avec a = 17,74 À, b —=.:58,9 À, € — 18,92 À et 5 — 122,20 pour le 
composé chloré, et «4 = 18,15 À, b = 59,65 À, c = 19,88 À et © — 121,50 pour le 
composé bromé; les densités mesurées sont respectivement : d = »,5% et d = 3,0, 
le nombre de motifs par maille.est Z — 0. L'étude de la dégradation thermique 
montre que ces thiohalogénures de gallium redonnent les composés de départ. 


Dans le cadre de nos travaux entrepris sur les structures cristallines des 
chaleohalogénures d'aluminium et de gallium [('), (*)}, nous avons étudié 
les thiochlorure et thiobroinure de gallium. 

En 1903, H. Hahn et H. Katscher (*) ont signalé la préparation de 
thiohalogénures de gallium, auxquels ils attribuent les formules GaSCI 
et GaSBr. Ces auteurs donnent un schéma pour le spectre de poudre X; 
les densités et températures de décomposition indiquées sont 2,96 et 25o0C 
pour GaSCI et 3,37 et 36o00C pour GaSBr. | 

Nous avons repris la préparation de ces thiohalogénures par action, 
en tube scellé, de l’halogénure de gallium soit sur le sulfure Ga:S:, soit 
sur Je mélange stæchiométrique Ga + S correspondant. La température 
d'élaboration est de 2500C pour le dérivé chloré et de 33o0C pour le dérivé 
bromé. Dans la première méthode, la réaction est complète après 2 Jours 
de chauffage; il faut deux à trois semaines à la mêine température pour 
la seconde. La phase obtenue est caractérisée par le spectre Debye-Scherrer 
consigné dans le tableau. 


Gas Sx Cl. Gas Ss Br. 
d (A). L. d'A). I. d'(A). I d (A). I. 
8,00...... 100 250082 10 8,939..... 100 HD dass “20 
DO 30 2,782 10 FT Tate se 20 3,02... 10 
HO mecs, 10 2,0973.:.4: 20 Tr TD 20 : 2,964..... 30 
Ha TO ses 10  BsAU7eonse 5 1:09 10 2,029..... 20 
diese IQ  2,958..... 5 Ales 20 D TARDE SAS 20 
DR ODe dain à 20 2 TIdeutés 5 D O0 SES 30 25981634: 10 
00 30 A 5 das 20 DOdsasss 10 


En opérant selon la seconde méthode avec un excès de GaCl, à {00°C 
ou de GaBr; à 45000, nous obtenons des monoeristaux de thiochlorure 
où de thiobromure de gallium.-Les deux composés se présentent sous 
forme d’aiguilles incolores, de 4o à 50 nm de long sur quelques centièmes 
de nullimètre d'épaisseur. En raison de la réactivité avec l’air humide, 
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ces composés, ct notamment le thiochlorure, sont manipulés en boîte à gants 
sous atmosphère d’azote sec; pour étudier ces cristaux, nous les avons 
placés dans de fins tubes scellés en verre de Lindemann. Les diagrammes 
de'Laue, les diagrammes de cristal tournant ct les rétigrammes de Rimsky 
montrent que les deux composés cristallisent dans un même système 
monoclinique ; le groupe d’espace le plus symétrique possible est C:,, P 2/m. 
Les paramètres a, c et 5 ont été déterminés sur les rétigramimes ct la strate 
équatoriale selon la direction [0 k 0], le paramètre b, étant donné le grand 
nombre de strates observées, sur le diagramme de cristal tournant selon 
la même direction. Les valeurs obtenues sont pour le thiochlorure de 
gallium : | 
415,74 + 0,0) À, b—= 58,9 +o,i \, 
18,92 + 0,0 À, 9 122,2 +0,1", 


et pour le thiobromure de gallium : 


ŒIS, 18 +0,09 À, b== 59.6 +0,06 À, 
ec —19,88 Æ 0,0) À. Gi, +Ho,i. 


Les densités mesurées sur des cristaux par la méthode de flottation sont 
respectivement: d = 2,52 + o,or ct d— 3,20 + o,or. Le produit VAN du 
volume V de la maille par la densité d et le nombre d’Avogadro N 
nous permet de déterminer le produit ZM du nombre de motifs dans la 





maille Z par la masse molaire du motif M. Ces valeurs sont pour le thio- 
chlorure 25 40o g ct pour le thiobromurc 35 400 g avec les limites respec- 
tives suivantes : 25 000 g < ZM < 25 80og cet 35 100 g < ZM < 55 700 g. 

Cette étude cristalline montre que le thiochlorure ct le thiobromure de 
gallium sont isotypes; clle nous indique également, par la très grande 
dimension de la maille, que la structure est beaucoup plus complexe que 
celles des thiohalogénures de métaux trivalents comme SbSBr (*) de 
type PbCL ct que celles des oxyhalogénures correspondants de gallium, 
type GaOCI (')}. La cause de cette complexité pourrait être due à une 
formule voisine, mais différente, des formules simples GaSCI et GaSBr. 
Nous définirons par + le rapport soufre/halogène el nous essaicrons de 
préciser cette valeur. 
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Nous avons d’abord effectué une étude radiocristallographique sur 
spectres de poudre lorsque + varie de 0,5 à 2. La figure représente la 
variation de l'intensité relative 1/1, des raies du sulfure de gallium par 
rapport à celles du thiochlorure de gallium en fonction de x; le spectre 
de la phase chlorée, plus légère que la phase bromée, masque moins le 
spectre du sulfure. L’examen de la figure montre que .Ga:5; n'est plus 
décelable pour + 0,53; la marge d'erreur (0,67 < x < 0,79) exclut sans 
ambiguïté le rapport » — 1 de la formule Ga SCI. 

L'analyse chimique pondérale est effectuée sur le thiohalogénure obtenu 
après élimination de l’excès d’halogénure. En raison de l'extrême hygro- 
scopicité du thiochlorure et du chlorure de gallium, la phase. chlorée n’a pu 
être dosée de façon satisfaisante. Le dosage de la phase bromée est le 
suivant : | | 

Ga, 35,4%: S,.14,8 %; Br, 50,2 !;, 


d’où la formule brute 
Ga Su, 50 Brio el £ — O0, de 


Compte tenu de la précision de l’analyse, la limite de x est 0,67 < x < 0,78. 
La valeur x — 1 est également nettement impossible. 

Dans l'analyse radiocristallographique du thiochlorure, nous avons 
montré que + était inférieur ou égal à 0,75; l'analyse chimique du thio- 
bromure le plus riche en brome nous indique une valeur de + de 0,73. 
Étant donné l’isotypie de ces deux thiohalogénures et dans les limites de 
nos marges d'erreur, 1l est logique de conclure à la stœchiométrie de ces 
composés. 

Pour déterminer la formule idéale nous avons recherché les fractions 
simples correspondant à x. Ces fractions doivent satisfaire à la fois aux 
limites données par les analyses chimiques et radiocristallographiques ct 
aux limites du produit ZM obtenues à partir de l’étude des cristaux. 
Compte tenu de la grande dimension de la maille nous obtenons ainsi un 
petit nombre de fractions simples et une valeur de Z, la plus grande possible, 
de 20 seulement. En remarquant, dans les diagrammes de cristal tournant 
de ces deux thiohalogénures selon [0 k 0], que l'intensité des strates 
d'ordre p est forte si p — 5n — 1, nous pouvons conclure à l’existence d’une 
maille plus simple qui se reproduirait 5 fois selon la direction b. Il en 
résulte donc que Z est un multiple de 5. Dans ces conditions, trois fractions 
simples restent possibles : elles sont 33/43 — 0,767 et 31/45 — 0,689 
pour 2 = 5, mais ces valeurs sont voisines des limites extrêmes de x, 
et 8/11 — 0,727 pour Z — 20; nous avons choisi ce dernier rapport en 
raison de la valeur moyenne de x et de la simplicité de la formule. Celle-ci 
s’écrit donc 

Ga, SC où Ga,S,Br:. 


La pyrolyse de ces thiohalogénures a été étudiée sous vide dynamique. 
La perte de poids a été suivie au moyen d’une thermobalance de Mac Bain. 
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À l’aide d’un examen radiocristallographique sur poudre, cette étude 
montre que ces thiohalogénures se décomposent en leurs produits de 
départ, sulfure et halogénure de gallium, ne donnant aucune étape corres- 
pondant aux formules GaSCI et GaSBr. Les températures de décompo- 
sition sont de 400€ pour Ga,S,Cl:, et 4500C-pour Ga,S,Br;.. 

Si nous comparons nos résultats. aux indications de H. Hahn ct 
H. Katscher (*), nous constatons que le spectre de poudre donné par ces 
auteurs contient non seulement des raies analogues aux nôtres, mais aussi 
des raies supplémentaires de forte intensité; ces dernières réflexions ne 
sont observables ni sur nos spectres Debye-Scherrer, n1 sur les divers 
clichés que nous avons effectués sur cristaux. Les composés indiqués par 
ces auteurs ne’ sont:donc pas Ga, S4Cl: et Gas S,Br:,; ce point est confirmé 
par l'indication de densités plus fortes et de températures de décomposition 
bien plus faibles que celles que nous observons. 

Nos analyses chimique cet radiocristallographique, l’étude ceristalline ct la 
dégradation thermique indiquent que la seule phase obtenue dans les 
conditions opératoires précisées plus haut est. Ga,S,Cl,, ou Ga,S,Br;.. 


(*) Séance du 14 février 1966. 

(') A. Harpy et A.-M. HARDY, Comples rendus, 256, 1963, p. 3477. 

() A. Harpy et D. OESCrINÈR DE ConiINcK, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). :: . 
(C) H. Han et H. KATSCHER, Z. anorg. allgem. Chem., 321, 1963, p. 85. 

(*) G. D. CHRISTOFFERSON et J. D. Mc CULLOUGH, Acta Crysl., 12, 1959, p. 14. 


(Serpice de.Chimie minérale, Faculté des Sciences, Talence, Gironde.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (28 février 1966). Série C — 743 





CHIMIE MINÉRALE, — Observations sur la nature des nouvelles formes cristal- 
lines des sesquioxydes de terres rares stables au-dessus de 2 oo00C, et sur 
leurs transformations. Note (*) de MM. Marc Foex ct JEAx-Pierre 
Traverse, présentée par M. Gcorges Chaudron. 


On compare les valeurs des paramètres cristallins des formes hexagonales A et H 
dans le cas de divers sesquioxydes des terres rares, ainsi que les effets thermiques 
accompagnant la transformation de la forme H en l’une des quatre autres formes 
cristallines actuellement connues de ces oxydes. La transformation A-H présente 
certaines analogies avec la transformation 2-5 du quartz. 


Dans une Note précédente ('), nous avons essayé de définir les domaines 
d’existence des cinq formes cristallines des sesquioxydes des terres rares; 
c’est-à-dire des variétés anciennement connues, À hexagonale, B mono- 
clinique et C cubique, et des variétés récemment mises en évidence [(*), (*)] 
H hexagonale et X de structure non encore identifiée. 

Les domaines d’existence des formes H et X se situent à de très hautes 
températures comprises entre 2 o000€ et la fusion des sesquioxydes des 
terres rares (2 3000C pour La:O, à 2 420°C pour Yb:0;). La forme hexago- 
nale H concerne tous les oxydes à la seule exception problabement de 
l’oxyde de lutétium. La forme X a été identifiée au voisinage de la fusion 
dans le cas des divers oxydes compris entre La:O; et Gd:0;: inclus. 

La figure donne les valeurs des paramètres a et c des formes hexago- 
nales À et IT des sesquioxydes en fonction du rayon ionique des éléments 
des terres rares correspondants. On a considéré les résultats obtenus à 
température élevée, ainsi que pour la forme À ceux correspondant à la 
température ambiante. Dans chaque cas, les valeurs s’alignent assez 
convenablement sur des droites. Il en est à peu près de même pour le 
rapport c/a, mais la précision relativement faible des mesures effectuées 
à haute température ne permet pas de se faire une idée très exacte de 
ce phénomène. 

L'ensemble des résultats obtenus par analyse thermique au-dessus 
de 18000C a'été groupé par familles (tableau [). Ce tableau donne l’inten- 
sité relative des phénomènes thermiques observés lors d’essais effectués 
à des températures différentes mais dans des conditions par ailleurs 
sensiblement comparables. Il est à noter que par suite des vitesses de 
refroidissement utilisées, les transformations sont susceptibles de présenter 
certains retards, surtout dans le cas où elles se situent à une température 
assez éloignée de celle du point de fusion, toutefois l’accord avec les déter- 
minations effectuées au moyen des rayons X est relativement bon. 

Toutes les transformations, intéressant les formes H et X ont lieu 
au-dessus de 2 o00o0€ et s'effectuent avec une très grande rapidité dès 
qu'on s’écarte des conditions d’équilibre. Aucun des procédés de trempe 
employés ne nous a en effet permis de conserver à la température ambiante, 
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les variétés cristallines H et X stables à haute température. C’est proba- 
blement pour cette raison que ces dernières n’ont été mises en évidence 
que récemment. 

L'étude radiocristallographique nous a permis de constater pour les 
transformations B-H, C-H et H-X, comme d’ailleurs pour les transfor- 
mations A-B et B-C, la coexistence de deux phases dans un intervalle 






Rayon ionique 


116 112 108 104 100 096 092 088 084 


Valeurs des paramètres a et c des mailles hexagonales À et H des sesquioxydes R:0: 
en fonction du rayon ionique de l’élément R correspondant. 
Forme À à 2500 : CI, a; À, €. 
Forme À à 1900-19500C : ©, a; À, c. 
Forme H à 21200C (La O:), 21300C (Nd: O:), 2 2500C (Gd» O:, Tb: O:, Dy: O:), 
2 3800C (Y:0:), 2 30000 (Er: O1) et 2 2800C (Tm:0O2) : X, a; +, €; I, c/a. 


de température important, de l’ordre de 1000C. Dans le cas particulier 
de l’oxyde d’holmium on peut même noter la présence simultanée de 
trois phases C, B et H, la forme B n’étant stable que dans un étroit domaine 
de température. On observe aussi dans les différents cas précédents, un 
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phénomène d’hystérésis caractérisé par un retard sensible de la transfor- 
mation au refroidissement. Il convient également de noter l’impotrance 
des phénomènes thermiques accompagnant les transitions ci-dessus, en 
particulier lors du passage II > C (tableau Î). 


TABLEAU I. 


Importances relatives des phénomènes observés par .analyse thermique 
lors des diverses transformalions crislallines des sesquioxydes de terres rares. 


Intensilés 
des phénomeèencs 


Nature observés 
des transformations Oxydes Températures par 
crislailines. considérés, ("C). anaivse thermique. 
*SNAGQNAIE : : \ SmO: 1 $30 Moyenne 
> Monoclinique B... | Eu O:. 0e à 
Monoclinique B { Dy:0: 1: 860 Faible 
+»  Cubique C........ | Ho O. 180 3 
La: O: 2 040 Moyenne 
Hexagonale H Pr: 0: I 50 __ Faible 
—  Hexagonale A. Nd:0: 2 100 ‘ Moyenne 
Sm: O: 2 100 Faible 
Eu: O: 2 140 » 
es Gd: O: 2 170 Faible 
RS uc E Th: O: 2 160 Moyenne 
| q | Dy:0: (*) 2 200 Assez forte 
Ho: 0: (*) 2 240 Forte 
Hexagonale H j Ers Où: (°) 2 280 Très forte 
> cubique GC. Yb: O° (°) 2 380 » y 
À Y20: (*) 2 310 » » 
Las O: 2 110 Assez forte 
: Pr: 0: 2 150 » » 
Res : le E Nd:0: (*) 2 200 Forte 
Oo Rss Sn: o: 2 250 Assez forte 
Eu: O: (°) 2 970 Forte 
Gd: O: (*) 2 360 » 


(*) Les courbes d’analyse thermique présentent un rebroussement. 


La transformation A-H, que nous avons spécialement étudiée dans le 
cas des oxydes de lanthane et de néodyme, présente certaines analogies 
avec la transformation paramorphique 2-5 du quartz à 5730C. Comme 
dans ce dernier cas, la forme de haute température a un volume spéci- 
fique plus élevé que celle de basse température; ces diverses transfor- 
mations se caractérisent en effet à température ascendante par une 
augmentation notable des paramètres & et c des mailles hexagonales des 
oxydes. Etant donné la précision limitée des mesures à haute tempé- 
rature, 1l n’est pas possible de conclure avec certitude en ce qui concerne 
le sens de l’évolution du rapport c/a au moment des transformations. 
La transition A-I des sesquioxydes des terres rares, comme le passage a-5 
du quartz, s’effectuc sans qu’on observe de coexistence de phases dans 
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un intervalle de température notable, de plus les phénomènes d’hysté- 
résis, s’ils existent, ne sont pas apparents. Il semble donc s’agir de réarran- 
gements cristallins avec seulement de faibles variations des positions 
respectives des atomes dans la maille élémentaire. Rappelons que dans le 
cas du quartz, le nombre de coordination des cations ne change pas ct 
que la forme 5 de haute température présente une symétrie plus élevée 
. que la forme %. Il convient enfin de noter que les phénomènes décclés 
par analyse thermique lors du passage I — A ne présentent qu’une faible 
intensité relative (tableau T). 

La transformation H-X pourrait peut être se rattacher au premier 
groupe de transformations examiné ('), les deux phases semblant coexister 
dans un certain intervalle de température ct les effets thermiques observés 
étant plus importants. Cependant l’analyse radiocristallographique ne 
met généralement. en évidence qu’une seule raic, très intense, corres- 
pondant à une distance réticulaire légèrement inférieure à celle de la 
raic 002 de la variété À avant transformation. Ce phénomène peut être 
rapproché de celui qu’on observe dans le cas des oxydes de forme Il 
(Dy:0: Tm:0:) portés au voisinage de leur fusion et qui s’orientent 
fortement sur leur support chauffant suivant le plan 002; ceci laisserait 
supposer que les deux variétés IT ct X présentent entre elles une certaine 
parenté. Enfin il est vraisemblable que la forme X est relativement plus 
dense que la forme Il; en effet si l’on examine des globules d’oxydes de 
terres rarcs fondus au four solaire et refroidis lentement, on constate 
que ceux se solidifiant sous la forme X (La:0;, à Gd:0:), présentent une 
légère dépression, correspondant à la dernière zone fondue, alors que 
ceux se solidifiant sous la forme H (Tb:0; à Yb:0;) ne donnent pas lieu 
à ce phénomène. | 


Séance du 7 février 1966. 

. Foex et J.-P. TRAVERSE, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 656. 

. Foex et J.-P. TRAVERSE, Comples rendus, 261, 1965, p. 149. 

. FoEx, J.-P. TRAVERSE et J. CourTures, Comples rendus, 261, 1965, p. 5497. 
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(Laboratoire des Ullra-Réfraciaires 
du Centre Nalional de la Recherche Scientifique, 
Montlouis, Pyrénées-Orientales.) 
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CIHMIE MINÉRALE. — Étude de l'écart à la stœæchiométrie des solutions 
solides (Fe, Mn),_,0. Note (*) de MM. Jacques VorcrTzez et Jack MaxExe, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Une étude de l'écart à la stæœchiométrie des solutions solides (Fe, Mn):-,0 a 
été entreprise. Les résultats obtenus, après des traïtements à rroo°C dans une 
atmosphère oxydoréductrice, montrent que la concentration des lacunes cationiques 
décroit très rapidement lorsque la concentration des cations Mn'+ augmente. 


Les résultats d’une étude de la diffusion des cations dans les solutions 
solides (Fe, Mn),.,O saturées en fer ont fait l’objet d’une Note précé- 
dente ('}. Ils montrent en particulier que le cocflicient de diffusion décroît 
très rapidement lorsque la concentration du manganèse augmente et 
que cet effet peut être lié à la diminution rapide de la concentration des 
lacunes cationiques. C’est en vuc de vérifier ce point que nous mesurons 
actuellement l’écart à la stœchiométrie et le paramètre de la maille des 
solutions solides (Fe, Mn),_,0 en équilibre isotherme avec le fer ou avec 
une atmosphère oxydoréductrice dont le potentiel d'oxygène est bien 
déterminé. 

Avant d’énoncer les résultats obtenus à rr0o00C, nous exposerons 
succinctement le principe des méthodes utilisées. 


Méthodes expérimentales. — Des pastilles sont préparées: à partir de 
mélanges de poudres des oxydes purs Fe:0: et Mn:0; en proportions 
convenables et frittées dans l’air à 11000C. Elles sont ensuite traitées 
dans une atmosphère H;—H;:0—CO—CO, dont le potentiel d'oxygène 
est fixé par l’un des rapports P,/P,, PE et par la température. 


Pour un potentiel d'oxygène donné, une série de 10 échantillons de 
tencur progressivement croissante en Mn:0; est traitée. De plus deux 
échantillons de Fe:0: sont ajoutés ct sont placés à chaque extrémité de 
la nacelle; ils servent à la mesure du potentiel d’oxygène de l’atmosphère 
et à la vérification de son uniformité. Les échantillons saturés en fer sont 
chauffés sous vide en contact direct avec de la poudre de fer.pur. 


Tous les échantillons subissent enfin une trempe faisant suite à un 
maintien de 15 mn à 110002C sous vide pour éviter la précipitation de Fe;,O.. 


La mesure des écarts à la stæœchiométrie est effectuée à l’aide de la 
méthode électrochimique préconisée par Engell (*}, adaptée au cas des 
solutions solides (Fe, Mn),_,0 et dont le principe est le suivant : 


Les courbes intensité-potentiel déterminées à l’aide d’échantillons d'oxyde 
montrent qu’un phénomène de réduction apparaît lorsque le potentiel 
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devient suffisamment cathodique. Cette réduction consiste en un échange 
d'électrons selon la réaction 


Feït+e — ler, 


et elle conditionne la dissolution de l’oxyde dans l’électrolyte. On choisit 
un potentiel de dissolution (ici — 400 mV par rapport à l’électrode au 









1100° C 
1 + Pco/Pco, = 39/100 
2 o 59/100 
3 0 413/100 
4 » 186/100 
S + saturé en fer 


0 40 20 30 40 : 50 60 Mn? 


Fig. 1. — Concentration des lacunes cationiques 
en fonction de la concentration des cations Mn*°*. 


, 


sulfate Hg°**) qu’on maintient constant à l’aide d’un potentiostat qui 
comprend un coulomètre en série dans le circuit d’électrolyse. Pour calculer 
la concentration des lacunes ([) il suffit alors de déterminer à partir du 
nombre de coulombs le nombre d'ions Fe** passés en solution, de rapporter 


ce nombre au nombre total de sites cationiques et d’appliquer la relation 


(Fe*+) —2(0). 
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Les quantités totales de fer et de manganèse dissoutes durant l'essai 
sont dosées au moyen d’analyses potentiométriques avec une erreur 
inférieure à 0,20 %; celle-ci entraîne sur le calcul de (1—y) de la 
formule (Fe, Mn),.,O une nnprécision voisine de 0,00035. D'autre part 
les mesures du paramètre de la maille des solutions solides sont réalisées, 
par diffraction des rayons X au banc en retour, sur tous les échantillons. 


Mn a+ 


re 





7 — anses" À 
0 10 20 30 40 S0 60 70 80 
Fig. ». — Valeurs du paramètre de la maille 


en fonction de la concentration des cations Mn’. 


Résullats. — Les courbes de la ligure 1 montrent l’évolution de la concen- 
tration des lacunes en fonction de la concentration du manganèse pour 
des solutions solides saturées en fer (courbe 5) et pour des potentiels 
d'oxygène différents (courbes 1 à 4) à rroo°C. Les courbes 1, 2, 3 et 4 
correspondent respectivement à des rapports P,./P4, de 


39/1060 59/1060  113/100  186/100. 


La pression partielle d'oxygène en équilibre avec les solutions solides 
saturées en fer varie tout le long de la courbe 5. La décroissance de la 
concentration des lacunes est très rapide. La dispersion, notable surtout 
pour le protoxyde, a pour origine l’hétérogénéité de composition de l’atmo- 
sphère et ceci malgré les précautions qui ont été prises. 
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La figure 2 comporte deux courbes de variation de paramètre de la 
maille en fonction de la concentration du manganèse. La droite qui joint 
les points de coordonnées (4,331 Â\-O) correspondant à FeO stœchio- 
métrique (par extrapolation) à MnO pur, représentcrait la. loi de Végard. 
La distance entre cette droite et la courbe qui joint les points expéri- 
mentaux diminue rapidement. Cependant si.on relève cette distance ct 
si on la porte en fonction de l'écart à la stæœchiométrie pour tous les 
échantillons de la figure 1, les points ne se situent pas sur une même 
droite, mais au-dessous de la droite qui correspond à Fe;.,0 pur. 
Ainsi la variation de paramètre ne serait linéaire que si la tencur en Mn** 
restait constante. 


Les courbes de la figure 1 sont tout à fait comparables à celles qui ont 
été établies avec les solutions solides (Fe, Mg),_,0 [(*), (*)]. On peut 
penser que le manganèse se trouve donc bien aussi à l’état de Mn**. 


Il n’est pas possible d'expliquer les résultats obtenus avec le magnésium 
ou le manganèse par une loi de dilution qui conduit à l’expression 


L— (0) — (Fet) — (Mn*) F 


l 
a v 
= K I 0, 


En effet la décroissance de ([) en fonction de (Mn**) est beaucoup trop 
rapide. La solution solide des lacunes ne peut donc pas être considérée 
comme idéale. Il est vraisemblable que dans la solution solide FeO-MnO 
l’éncraic de formation des défauts dépende non seulement de la concen- 
tration des Mn**, mais aussi comme pour le protoxyde pur de celle des 
lacunes du réseau. Enfin la concentration de ces dernières varie dans le 
même sens que le coellicient de diffusion du manganèse dans les solutions 
solides saturées en fer, mais 1l n’y a pas proportionnalité directe. 


Ces résultats montrent donc l'importance que revêt l’étude des solutions 
solides (Fe, Mn),_,0; ils permettent d’expliquer l'allure des courbes de 
variation de paramètre de la maille en fonction de la concentration du 
manganèse (*) et la stabilisation du protoxyde mixte par la disparition 
rapide des lacunes cationiques {[(°), (*)]. 


LIBANATI, J. PHILIBERT et J. MANENC, Comples rendus, 260, 1965, p. 1136. 
I. J. EXGELL, Z. Elcctrochimie, 60, n° 8, 1956, p. 905. 

() M. H. TIKKANEX ct R. MAKKONEN, Inlernalional Symposium on Rcaclivily of. Solids, 
Munich, août 1964, RS-27. 

() J. BRYNESTAD et H. FLoop, Z. Electrochemic, 62, n° 9, 1958, p. y55. 

(5) J. P. BocquET, W. DonxeLas et P. Laconuse, Comples rendus, 260, 196%, p. 1331. 

() J. BexARD, Thèse n° 2743, Paris, 1939. 

() R. CoLLonGues, R. SIFFERLEN et G. CHAUDRON, Mém. Rev. Alél., 50, 1955, p. 727. 


Séance du 1 février 1906. 
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(Instilul de Recherches de la Sidérurgie françuise, 
1X5, rue Président-Roosevell, 
Saint-Germain-en-Laye, Yvelines.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — À propos d’une publication récente sur l’orthotitanate 
de zinc. Note (*) de M. Yves Buier, Mme Irèxe Morcexsrenx-Babauau, 


MM. Pauz Poix et Axoué Micuer, présentée par M. Georges Chaudron. 


Lorsqu’en 1962 ('}, nous avons publié nos premières observations sur 
la déformation quadratique de l’orthotitanate de zinc et formulé l’hypo- 
thèse de l'établissement d’un ordre entre titane et zinc en sites B, un 
seul cas d’une telle organisation de rapport 1:1, dans les sites B des 
spinelles était alors connu; c’est celui de la magnétite, encore fallait-1l 
y voir un ordre électronique entre Fe IT et Fe III. 


L’étude de cette transformation ordre-désordre et la détermination du 
modèle de la surstructure de l’orthotitanate de zinc s’avéraient intéres- 
santes bien que délicates; c’est pourquoi notre recherche s’est poursuivi 
sur deux plans. Du point de vue expérimental, l’évolution thermique et 
les perturbations apportées à la transformation ordre-désordre par des 
écarts de composition ont été nuises en évidence [(*), (*), ('}]; indexation 
du cliché de Debye-Sherrer et la recherche du symbole d'extinction furent 
les conséquences de cette étude. Du point de vue théorique, nous avons 
examiné les différents modèles structuraux plausibles et retenu deux types 
qui reflétaient le mieux les lois des transformations ordre-désordre (*). 
Le très bon accord entre les aspects théoriques et expérimentaux de notre 
recherche nous a autorisé à proposer un modèle structural pour la variété 


ordonnée de Zn [ZnTi] O, (°). 


Pendant que nous travaillions sur l’orthotitanate de zinc, d’autres cas 
de surtructures d'ordre 1 : 1 en sites B des spinelles étaient découverts : 
il s’agit de Zu [LiNb] O, étudié par Blasse (*) et V [LiCu] O, étudié par 
Joubert, Grenier et Durnif ("). 


Devant l’intérèêt suscité par ces nouveaux types d’ordre, Vincent Joubert 
et Durif (”) ont tenu à répéter notre travail sur Zn, T10,; ils ont retrouvé 
l'essentiel de nos observations expérimentales et de nos conclusions concer- 
nant la structure. Ces auteurs nous font un grief, qu’ayant « étudié d’une 
manière très approfondie » l’orthotitanatc de zinc, nous n'avons « lait 
jusqu'ici aucune hypothèse concernant la répartition des cations dans la 
phase ordonnée »; ce grief n’est pas exact, car la répartition des cations 
a été bel et bien donnée dans une Note de 1965 (“) qui précède la publi- 
cation de ces auteurs de six mois. La preuve expérimentale directe ne 
pourra être envisagée qu'après étude d’un monocristal qui n’a pas encore 
été obtenu ni par eux, ni par nous. 
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Une mise au point détaillée de l’état actuel des connaissances acquises 
sur l’orthotitanate de zinc ordonné sera publiée prochainement. 


(*) Séance du 21 février 1966. 

(") Bizzter et Poix, Bull. Soc. chim. Fr., 11-12, 1962, p. 051. 

(*) Bizzier et Poix, Bull. Soc. chim. Fr., 5, 1965, p. 477. 

(7) BizLiET, Poix et Micuez, Comples rendus, 256, 19063, p. 4217. 

(9) BrizteT, Poix et Micuez, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 196. 

(5) BILzLIET, MORGENSTERN-BADARAU, Porix et Micuez, Comples rendus, 258, 1964, p. 155. 

(5) BizLtET, MORGENSTERN-BADARAU, Poix et Micnez, Comples rendus, 260, 1965, 
p. 47380. 

() BLzasse, Thèse, Leiden, 1964. 

(5) JouBERT, GRENIER et Durir, Comples rendus, 260, 1965, p. 2472. 

(”) VINCENT, JOUBERT et Durir, Bull. Soc. chim. Fr., 1, 1966, p. 246. 


(Laboraloire de Chimie minérale de la Facullé des Sciences, : 
Bâtiment 465, Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur une nouvelle famille de combinaisons sulfurées 
des terres rares, de formule générale L,Ge:Si:, avec L=La à Gd. 
Note (*) de MIle Axxick Micueer, MM. Pierre LARuELLE et JEAN FLAnAUT, 


présentée par M. Georges Chaudron. 


Les composés de formule L:Ge:S;: ou L;(GeS:):, sont obtenus par union des 
éléments germanium et soufre avec les sulfures L:S: des terres rares. Ces composés 
n'existent que du lanthane au gadolinium. Leur système cristallin est rhomboé- 
drique, de groupe spatial R3c ou R3c, d’après l’analyse des diagrammes de 
Weissenberg. La maille contient deux molécules. On donne les paramètres des 
six composés préparés. 


Nous présentons dans cette Note les premiers résultats obtenus au 
cours de l’étude des systèmes formés entre les sulfures des terres rares L.S; 
et les sulfures de silicium ou de germanium. Dans de telles combinaisons, 
on associe un sulfure à liaisons principalement ioniques (le sulfure de 
terre rare), à un sulfure à liaisons essentiellement covalentes (S1S: et GeS:). 
Il est à souligner que, dans les recherches qui ont précédemment porté 
sur les systèmes à base de sulfures de terres rares, les sulfures métalliques 
associés aux précédents ont toujours été essentiellement ioniques. 


Parmi les diverses phases mises en évidence dans les systèmes L.S:-GcS:, 
nous avons tout d’abord caractérisé une phase de composition globale 
L;Gc;:S,:. Une telle formule peut encore s’écrire L,(GeS;}:, en rapport 
avec ce qu’on peut prévoir de la nature des liaisons, et serait donc celle 
d’un thio-orthogermanate de terre rare. Cette phase ne s’observe, dans 
la famille des terres rares, que du lanthane au gadolinium inclus. Avec le 
terbium et les éléments suivants apparaît une autre série de combinaisons, 
de formule et de structure différentes, que nous décrirons ultérieurement. 


Ces composés sont obtenus par union du sulfure de terre rare L,S, 
avec les quantités voulues de germanium et de soufre. On opère en ampoule 
de silice scellée sous vide. Le chauffage est conduit très progressivement, 
d’abord vers 55o°C, pour réaliser la fixation du soufre, puis par paliers 
successifs jusqu’à 10500C. La durée totale d’une préparation est d’une 
semaine environ. Les produits sont obtenus sous forme de masses cristal- 
lines, à facettes brillantes. 


Le diagramme de rayons X dé ces composés est très riche en raies. 
Le tableau I reproduit le dilfractogramme de La;Ge;S,:, les intensités 
étant notées de o à 20 proportionnellement à la surface des raies. 
Le système cristallin a été déterminé à l’aide d’un cristal unique choisi 
au microscope dans une masse de La;Ge:S,+ Les taches de diffraction 
sont parfaitement nettes. Les diagrammes de Weissenberg montrent un 
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réseau rhomboédrique (en notation hexagonale, les réflexions 4, k, L sont 
telles que —h+k+1—3n). Sur ces diagrammes, on a évalué les 
constantes suivantes 

en notation hexagonale : 


«19,43 À; c—S,10À; ——o,. 
en notation rhomboédrique : 
Un 11,93 À; æ —114 


TABLEAU I. 


Diffractogramme de La;Ge:S1: Rayonnement K; du cuivre. 


Intensité. d'(À). Indices hexagonaux. Intensité. d'(À). Indices hexagonaux. 
ses 5,62 3030 10e se 2,434 5162-4480 
dev 5,03 2131 Lo tass 2,300 _ 2243 
5e 4,026 3141 dise 2,286 1372 
dre 3,994 1012 2,241 6281-7180 

e f 3,754 44 Dieu 2,164 6172 
DO l 3,092 4150 inst OS DT 6390 
Désée 3,479 3251 fes... 2,009 | 3363 
Dia 3,411 2132 hu 2,010 6289 
loss 3,218 3360 | Ééte 1,993 7291 
Dies 3,049 3142 a 1,949 6063 
6... 2,947 4261 Besse 15929 55100 

2,919 4042 Tue 15009 5573-5492 
TO: 2,798 3252-6060 . Joe 1,872 Y90y0-8082 
Dons 2,706 5270 Des 1,843 73101 
1062 2,592 1123 dut 1,792 3254 
ban: 2,498 4262 


En plaçant 6 molécules dans la maille hexagonale, ou > molécules dans 
la maille rhomboédrique, on calcule une masse spécifique de 4,36 g/cm*. 
La densité mesurée vaut 4,29 g/cm*. 

L'examen des extinctions systématiques sur les strates successives { = 0, 
1, 2 ct 3 — l’axe ternaire étant parallèle à l’axe de rotation — montre 
que toutes les réflexions sont présentes, à l'exception, en notation hexa- 
gonale, des réflexions AA0! qui n’apparaissent que lorsque { est pair; les 
rangées correspondantes ne donnent aucune réflexion dans la strate 1, 
ni dans la strate 3. Le symbole de diffraction du cristal est donc R. C., 
et la structure contient un plan de translation parallèle à 1120, la valeur 
de la translation étant c/2. Il en résulte que le groupe spatial est R5 c 
ou R3c, suivant que le cristal possède, ou non, un centre de symétrie, 
ce que nos résultats ne peuvent montrer. Ce choix ne peut être mieux 
réalisé à partir de la multiplicité des positions équivalentes offertes aux 


atomes par les deux groupes; en effet, les groupes R 3 cet R 5 c permettent 
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TABLEAU Il. 


Constlantes cristallines des composés L;Ge:S1: ou L:(GeS:): 


L. 
; "#0 
‘ La. Ce. Pr. Nd. Sm. Gd. 
Notation hexagonale : | : 
a(- 0,02) (À)......... 19,40 19,30 19,30 19,24 19,19 19,09 
c(Ho,or) (À)......... 8,10 8,06 8,o1 7,98 7,95 7,90 
2 (Æ 0,000g)........... 0,4175 0,416 3 0,4150 0,414 8 0,414 3 0,415 8 
Notation rhomboédrique : | 
r (0,02) (Â)......... 11,9% 11,49 11,40 11,42 11,99 11,33 
MAT Sie assues 114041” 114043” 114945” 114044’ 114946” 1140467 
Masse spécifique calculée : | a 
IC Lune are LR 4,37 4,13 4,50 4,99 "4,73: 4,92 


tous deux de mettre dans la maille rhomboédrique deux molécules de 
formule L;Ge;S;:. Nous nous proposons de déterminer la présence du 
centre de symétrie en étudiant la diffraction anomale du cristal avec le 
rayonnement CukK., pour laquelle le lanthanc présente un facteur de 
diffusion assez notable. Jusqu'ici, les cristaux que nous avons employés 
étaicnt trop gros pour que les différences d'intensité entre réflexions 
symétriques puissent être attribuées à cet effet : elles peuvent aussi bien 
provenir de l’absorption du rayonnement par le cristal. 

Les paramètres des six composés isolés ont été calculés à partir des 
diagrammes de poudre par la méthode des moindres carrés, à l’aide des 
raies 432, 612, 333, 622 cet 603, facilement identifiables. Le tableau II 
donne les valeurs des paramètres en notation hexagonale cet en notation 
rhomboédrique, ainsi que les masses spécifiques calculées. On observe que 
l'angle z du rhomboëdre est constant dans la limite des erreurs de mesure. 


(*) Séance du 21 février 19066. 


(Laboratoire de Chimie minérale 
et Laboraloire de Physique, Faculté de Pharmacie, 
4, avenue de l'Observatoire, Paris, 69.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la détermination directe des équilibres des oxydes 
de manganèse à haute température. Note (*) de MM. Do Quaxe Kiu, 
Yves Wicserr et FERxaND Marion, présentée par M. Georges Champetier. 


Nous avons étudié le système manganèse-oxygène en mesurant directement 
en fonction de la température les pressions d’oxygène d’équilibre des mélanges 
d’oxydes MnO-Mn:0: et Mn:0:-Mn:0O:. 


L'appareil utilisé (fig. 1) comporte essentiellement un système de circula- 
tion gazeuse monté en circuit fermé. Les gaz entraînés par une pompe 
centrifuge magnétique traversent successivement deux fours contenant, 
l’un, les oxydes de manganèse à étudier, l’autre, un fil d’oxyde de cobalt 
CoO. Les variations de la résistance électrique du fil d'oxyde cobalteux 


porté à 10000€ permettent la détermination continue des pressions 





3 


Fig. 1. — Schéma de l’appareil. 
, four laboratoire contenant les oxydes de manganèse; 
, four de mesure des pressions d'oxygène; 
, pompe centrifuge magnétique; 
, dispositif d’addition contrôlée d'hydrogène ou d’oxygène. 


d'oxygène dans des domaines compris entre 1 et 107'*atm [('), (*), (*)l. 
Si la température du four laboratoire est différente de 10002, la pression 
partielle d'oxygène à cette température est calculée à partir de celle 
à 10000C déterminée directement par mesure de la résistance du fil d'oxyde 
de cobalt (*). 

La variation régulière de la pression partielle d'oxygène à l’intérieur 
de l’appareil est obtenue en introduisant des quantités connues d’hydro- 
gène (réduction progressive) ou d'oxygène (oxydation progressive). À tempé- 
rature constante, nous suivons les variations de la pression partielle 
d'oxygène : l’équilibre entre deux oxydes de manganèse se traduit par 
une pression d'oxygène constante, indépendante des -volumes d’hydro- 
gène ou d'oxygène ajoutés tant que les deux phases coexistent. 
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Ce procédé permet de mesurer avec précision des pressions partielles 
d'oxygène, approximativement comprises entre 107* et 107" atm et diff- 
cilement mesurables par d’autres méthodes. 

Les résultats expérimentaux (fig. 2) définissent les domaines d’existence 


des oxydes MnO, Mn;0, et Mn:0,; dans le plan P, —1/T. 


-15 





0,7 09 1,1 1,3 15 1,7 500 700 900 1100 


a b 


Fig. 2. — Domaines de stabilité des oxydes MnO, Mn:0: et Mn: O:. 
(a) Dans le diagramme log P,,, 1/T°K. 
(b) Dans le diagramme log P,,, #°C. 


Les limites des zones de stabilité entre 600 et 12002C sont sensiblement 
des droites d’équation : 


Équilibre MnO-Mn,0O, : 


1 
log Po, — 25 100 % + 15,50; 


Équilibre Mn,0,-Mn; 0; : 
log Po,= — 9 420 + 6,97; 
ce qui donne comme variation de l’énergie libre des réactions 
(1) Mn:0O, (s) = 3MnO(s) + 1/20, (g), 
(2) Mn: O: (s) — 2/3Mn:0, (s) + 1/60; (g); 
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les deux fonctions 


(r)  AG=.-— 35,90 T + 55 425. 
(2) AG" — 5,31 T + 7 194. 


Il est à noter que ces valeurs présentent un écart assez sensible avec 
celles calculées à partir des données thermodynamiques classiques des 
trois oxydes [(*), ("), (*)]. Cependant, les enthalpies de formation de Mn.0, 
et Mn:0; calculées à partir des fonctions (1) et (2) ct des données thermo- 
dynamiques de l’oxyde MnO (*) sont en très bon accord avec les valeurs 
communément admises. | 


: Oxydes: AH. à 298°K. 
MnOsssasisuias. — 92050 cal 
MnsOisme sos. —333 530 » 


Mnm0O:.....,....,.. —299540 » 


L'étude du système MnO:-Mn;:0, effectuée à l’aide de l’appareil décrit 
ci-avant montre que l’oxyde MnO, est métastable pour des pressions 
d'oxygène inférieures à 1 atm. En effet, nous avons pu seulement déter- 
miner des pressions d'oxygène de décomposition irréversible de MnO, 
en Mn:0; (courbe indiquée en pointillés sur la figure 2 a). Les résultats 
obtenus diffèrent quelque peu selon le mode de préparation de l’oxyde MnO:. 


(*) Séance du 3 février 1966. 

(1) F. Marion, A. Duquesnoy et P. DHERBOME?, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 1290-1293. 
() A. Duquesnoy et F. MarioN, Comptes rendus, 256, 1963, p. 2862-2865. 

(*») A. DuquEesnoy, Rev. Hautes températures et Réfract., 1965, p. 201-2235. 

(ï) Do Quance Kim, Thèse (sous presse). | 

(ÿ) J. C. SouTHaRpD et C. H. SHOMATE, J. Amer. Chem. Soc., 64, 1942, p. 177 

(5) C. H. SHOMATE, J. Amer. Chem. Soc., G5, 1948, p. 785. 

() L. BREWER, Chem. Rev., 52, 1953, p. 1 


(Laboratoire de Chimie, 
Collège Scientifique Universilaire, 
33, rue Saint-Leu, Amiens, Somme.) 
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CITIMIE ORGANIQUE, — Mécanisme de la transposition des chloroéporydes 
en composés carbonylés. Note (*) de M. Reza Nouni-Biuorem, présentée 


par M. Paul Pascal. 


Les chloroépoxydes I ('} et IV subissent une isomérisation thermique en cétones 
chlorées II et V et une transposition catalytique en aldéhyde III et en cétone 
z-Chlorée VI. Cette réaction passe par deux intermédiaires qu’on a pu mettre en 
évidence : L’alcool dichloré VII ou VIII par addition primaire de HCI et l’énol X 
par élimination de HCI. L’acétate de cet énol a pu être isolé à l’état pur. 


Nous avons réussi antérieurement (*) à préparer le phényl-r chloro-1 
époxy-1.2 éthane I, qu’on peut isoler, et dont nous avons montré la trans- 
position spontanée en chlorocétone II pure. En présence de HCI agissant 
comme catalyseur, cette cétone est accompagnée d’aldéhyde chloré ITT. 
Cette double isomérisation avait déjà été envisagée dans des réactions 
où la formation de l’époxyde comme intermédiaire était probable (*). 
Plus récemment nous avons pu généraliser la préparation des alcools 
dichlorés analogues à VIT (*) et les utiliser pour la préparation d’une série 
d’époxydes (*), en particulier du phényl-r chloro-r époxy-1.2 propane IV 
et du phényl-1 chloro-2 époxy-éthane [’. Ce dernier, nettement caractérisé, 
mais trop instable pour être purifté, subit une isomérisation univoque 
en donnant l’aldéhyde III. De nouvelles expériences nous ont permis de 
préciser ces résultats et d’éclaircir le mécanisme de la transposition cataly- 
tique. L’homologue IV, plus stable que Î, subit également la double trans- 
position. Par chauffage, vers 1600, il fournit un mélange de deux cétones V 
ct VI | 

Nous nous sommes attachés surtout à préciser l’effet catalytique de HCI 
et à diriger la transposition uniquement vers l’un ou vers l’autre produit. 
Aïnsi l’expérience montre que les deux époxydes I ou IV en l’absence 
d'acide fournissent uniquement les composés carbonylés IÏ ou V avec 
migration de chlore, alors qu’en présence d’acide dans des conditions 
douces, on obtient les isomères non conjugués III ou VI. Pour cette dernière 
réaction, on pourrait hésiter entre une transposition directe avec migration 
d’un hydrogène anionique et une addition de l’acide sur les époxydes I 
ou [V avec un retour aux alcools dichlorés VII ou VIII, suivie d’une 
élimination avec formation d’un énol X, comme nous l’avons déjà 
soupçonné (*). C’est cette dernière hypothèse que nous confirmons. On sait 
que le retour aux alcools VII ou VIII est facile par action de HCI à froid 
sur les époxydes I ou IV. D’autre part, l’alcool VII à 00° perd facilement une 
mole de HCI pour donner uniquement l’aldéhyde III, alors que l’alcool VIII 
subit le même type de transposition à une température plus élevée vers 1459 
et fournit uniquement la cétone VI (*)}. Or nous pensons qu’à la tempé- 
rature de décomposition de ces deux époxydes, HCI présent réagit sur 
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les époxydes en provoquant la formation des alcools intermédiaires. 
C'est pourquoi l'alcool VII a été l’objet d’une étude approfondie, 

Quand on chauffe vers 1009 l'alcool VIT pur, sans solvant, on observe 
un abondant dégagement de gaz chlorhydrique, et le mélange obtenu 
contient l’aldéhyde ITT (*). On y trouve en plus un produit instable auquel 
ses propriétés permettent d'attribuer la formule d’une énol X. Dans un 
spectre infrarouge, pris rapidement, en plus de la fréquence aldéhydique 
à 1735 cm” on décèle une fréquence éthylénique à 1640 em°' qui disparaît 
en quelques minutes. Cette bande n’est observable qu'après un chauffage 
de courte durée suivi d’un refroidissement rapide. 


Les propriétés de cet énol pouvaient être contrôlées par celles de son 
acétate XV qu’on obtient à l’état pur. Un chauffage à 1800 suffit pour 
éliminer HCI de l’acétate XIV, lequel peut être préparé par trois voies 
indépendantes : action d’anhydride acétique sur l'alcool VII, addition 
de chlorure d’acétyle sur époxyde [ et par action du chlorure d’acétyle 
sur l’alcoolate aluminique brut résultant de la réduction du phényldichlor- 
acétate d’éthyle par AILIH,. L’ester d’énol brut contient une faible 


CHE /M 0 
= CL : Îl 
CE H CHE C-cH, (CHA) 
Ce 
. ni 
CéHs 0, H ce H 
pee a à, CeHg-G-CH 
H(CH 
- | ee Ce OAc XIV 
| I UV). Lo : 
| 4 por 
NN et 
CEHsÇ —C-H(CH3) 
| e OH 
u VII (VIII) 
Ÿ a 
TE 
CéHg-CHCE-C-H(CH3) <———> C,H—-CRC = C-0H C,H.- CEC=CHOAc 
III (VI) | x HCCH,) XV 
Ac, 0 


0 
IN 
CH HC ——— CHCE H,0,HCE,CH3O0H 
r' ee = 
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quantité d’aldéhyde III, provenant de l’action de HCI sur l’acétate d’énol, 
comme nous avons pu le vérifier directement. 

Cet ester d’énol possède des caractéristiques optiques supcrposables 
à ceux de l’ester obtenu par action d’anhydride acétique sur aldéhyde III. 
Son alcoolyse par une mole de méthanol à la température ambiante fournit 
quantitativement l’aldéhyde III, de même que l’hydrolyse en milicu 
dioxannique. Les données spectrales de cet ester d’énol et de l’ester XIV 
sont portées sur le tableau suivant : 





IR. (em), ._. ROM.N. (p.p. m.). 


en, Re ne 
C=0. C=C. _CH. CH, 
1 
C:H:—CCl—CH:OC—CH:... 1355 LE #57 1,9 
1 
C:H;5—CCI=CHOC—CH:..... 1770 1 650—5 7,8 2,05 


Solvant CCIl:, référence T. M.Ss. 


Les spectres des protons aromatiques sont tout à fait différents dans 
ces deux esters. 

La formation d’énol a encore été confirmée par une autre voie : la 
réduction du phényldichloracétate d’éthyle par AID, Li conduit à l’alcool 
deutéré XI. Ainsi nous avons pu constater que la transposition thermique 
de l’alcool VII ne passe pas par un intermédiaire époxydique. Si le départ 
d’hydracide passait par un époxyde, on obtiendrait l’aldéhyde sous forme 
bideutéré XII, alors que l'intermédiaire énolique fournirait l’aldéhyde 
monodeutéré XIII. 


CH D D 
VAN C.Hs CDCE-CDO 
F0 
ae 70 D XII 


_ 


CHs- Ce; CD, OH 


À CHg-CCE = CDOH ——>» CH CHCE-CDO 


XL 


L'expérience conduit à un mélange en proportion variable de XII + XIII, 
identifié par résonance magnétique nucléaire. Le mécanisme est donc 
au moins en partie énolique. Il peut l’être entièrement, si l’on envisage 
l'échange isotopique entre DCI dégagé et l’hydroxyle de l’énol non encore 
isomérisé en aldéhyde. 
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Nous considérons donc ce mécanisme comme certain dans la trans- 
position des époxydes I et IV en composés IIT et VI. Il recoupe ainsi une 
autre isomérisation par un intermédiaire éthylénique : celle d’un 4-amino- 
aldéhyde en aminocétone (‘). 

Nous décrivons finalement les deux méthodes de RESBE A U0n de 
l’acétate XV : 

19 bog d’acétate XIV sont introduits dans un ballon de 100 cm 
surmonté d’un réfrigérant à reflux. Le ballon est chauffé dans un bain 
métallique à 180-1850; à cette température le dégagement de gaz est 
régulier, 1l se forme très peu de goudrons. Il faut éviter d'augmenter la 
température, qui favorise la formation des produits lourds. Le dégagement 
arrêté, on refroidit le ballon et distille l’ensemble des produits distillables 
entre 100 et 1500 sous 13 mm de mercure. Ainsi on obtient 4o g de produits 
qui sont rectifiés. Une première fraction entre 100 et 140° sous 13 mm de 
mercure est un mélange de deux produits III et XV. Ainsi on obtient 32 g 
d’acétate d’énol XV. É:: 143-1450; Rdt 73 %. 

20 On chauffe à reflux pendant 12h un mélange de 10 g d’aldéhyde 
x-chlorphénylacétique et de 30 cm d’anhydre acétique. A la fin le ballon 
est refroidi, cet l’on verse le contenu du ballon dans 300 cm* d’eau glacée. 
Le produit est extrait à l’éther, lavé, neutralisé avec une solution de HNaCO, 
à 10 % et séché sur Na: SO, anhydre. Toutes ces opérations sont réalisées 
entre 5 et 10°. On chasse l’éther sous pression réduite, et par distillation 
on obtient 11 g d’acétate d’énol XV à côté d’une faible quantité d’aldéhyde 
de départ. Rdt 796 %,; É:: 143-1450. 


(*) Séance du 3r janvier 1966. 

(') Les chiffres romains correspondent aux schémas de filiation de cette Note. 

(©) A. KIRRMANN, P. DuxamEez et R. Nouri-BIMorGui, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 3264. 
*) A. IKIRRMANN, P. DUHAMEL et R. Nouri-BiMorGir, Ann. Chem. (sous presse). 
#) P. DuHAMEL et R. Nouri-BimorGui, Comptes rendus, 258, 1964, p. 3872. 

5) R. Nourir-BimorGui, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3178. 

6) P. DunHAMEL, Comm. Soc. Chim., Orsay, 24 septembre 1965; A. IKIRRMANN, 
L. DuxaMeL et P. DunameLz, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 


C 
( 
C 
( 


(Laboratoire de Chimie de l’École Normale Supérieure, 
24, rue Lhomond, Paris, 5°, 
Laboratoire de Mécanismes réactionnel, associé au C.N.R.S.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Nouvelle méthode de préparation des aldéhydes 
2-fluorés. Note (*) de MM. Enns Erik et Mami Assani-Far, présentée 


par M. Paul Pascal. 


Les aldéhydes :-monofluorés ont été obtenus par réduction des esters et des acides 
correspondants par l’alumino-hydrure de lithium à — 400. 


Dans une précédente étude, l’un de nous a décrit deux méthodes géné- 
rales de préparation des aldéhydes -monofluorés ('). Ces deux méthodes, 
où le produit de départ est l’ester 2-fluoré, sont représentées schéma- 
tiquement par les réactions (I) et (IT) : 


CHO 
. ta | DE 
R—CTEF--COOEt + HCOOËE -— R—C—F > R—CIF-CIO 
| 
COOEL 
(E) 

R—CHF—COOEL+ G—N—MeBr — R—CIF—-CO—N—-S 

| 


1. LIAIN, 
> R—CHF-CHO 


2, HO 





CH, CH, 
(IT) 

Dans ces deux procédés, l’aldéhyde formé se trouvait en présence d’un 
grand excès d’eau. Or, ces aldéhydes donnent facilement des hydrates, 
et nous avons constaté que, pour les premiers termes en série aliphatique, 
ces hydrates sont plus solubles dans l’eau que dans les solvants organiques, 
ce qui rend leur extraction laborieuse. Un essai de décomposition du 
complexe aluminique produit dans la réaction (II), par l’acide acétique 
anhydre, ne nous a pas permis d'isoler l’aldéhyde formé, mais seulement 
de le caractériser par sa dinitrophénylhydrazonc. 

L'objet de la présente Note est la description d’une des méthodes que 
nous avons essayées pour éviter l’emploi de l’eau dans l’étape où se 
forme l’aldéhyde. | | 

Elle consiste dans la réduction des esters ou des acides z-fluorés par 
l’aluminohydrure de lithium à froid (addition inverse), et la décompo- 
sition par l’acide oxalique anhydre du complexe aluminique formé. 

La réduction des esters et des acides par l’alumino-hydrure de lithium 
conduit en général aux alcools correspondants. Mais il est connu que la 
réduction des esters poly- et per-fluorés fournit une grande proportion 
d’aldéhydes, en même temps que les alcools normalement attendus (*°). 

La réduction des esters 2-fluorés, par la nouvelle technique conduit 
aux hémiacétals; mais les essais effectués avec les esters n’ont permis 
-de récupérer qu’une fraction des aldéhydes formés. Par contre, la réduction 
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des acides fournit les aldéhydes, hydratés par l’eau formée dans la réaction 
de l’acide oxalique sur le complexe aluminique. Cette molécule d’eau est 
éliminée par séchage de l’hydrate sur P,0;. 


O(M) 


| : 
R—CHF—COOW+ -LiAIL, — ILO+R-—CHF-CH + (COOH), 
s | | 
| O (M) 
OII 


| 
— R—CIIF-—CII —> R—CIF—CIO + ILO 
| 
OH 
(LIT) 


(M désignant une valence métallique, Al ou Li). 

À côté de l’aldéhyde on obtient toujours une petite quantité d’alcool 
fluoré, et l’on récupère une partie du produit de départ. 

Le tableau suivant résume, pour les esters, acides et aldéhydes &-fluorés 
les températures d’ébullition (ou de fusion) ainsi que les rendements obtenus. 


Tous ces produits ont donné des analyses correctes pour C, IT et F. Les deux 
premiers avaient été décrits (). 


R CH, CH. C,H,. CI. CH. 
RCHFCOOEt. ..… : La Fe | si LU ui ue 
RCHFCOOH....…. pa n 102 ne 115 ; 7/6 : F . 
RCHFCHO.....… a M RC A OL 
DIN F 109-110 84-85 70-71 56-57 1992-1923 


En infrarouge, les esters présentent dans la région du C—0O un doublet 
à 1740 et 1760 em". Cette bande se trouve vers 17950 cm”! pour les acides 
et à 1735-1740 cm * pour les aldéhydes. 


Mode opératoire. — 1° Les esters &-fluorés ont été préparés par la méthode 
précédemment décrite (‘)}, modifiée ainsi : le mélange réactionnel (ester 
bromé + KF + acétamide) est chauffé à 100-110°, sous agitation, à la 
pression normale pendant 6 h. L’ester fluoré est ensuite extrait à l’éther 
et distillé. Cette modification de la température de réaction évite la forma- 
tion d’esters «-éthyléniques et rend la méthode applicable à la préparation 
de tous les esters fluorés, quelle que soit leur température d’ébullition. 


2° Les acides «-fluorés ont été obtenus par saponification des esters 
par la baryte dans l’eau-alcool (50/50), à la température ordinaire : dans 
la solution d’ester, contenant quelques gouttes de phénol-phtaléine, on 
ajoute la baryte par petites fractions, chaque addition de baryte étant 
faite après la disparition de la coloration provoquée par la précédente. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (28 février 1966). Série C — 765 


39 La réduction des acides fluorés a été effectuée de la façon suivante : 
dans une solution d’acide fluoré (1/2 Mole dans 300 cm* d’éther anhydre) 
refroidie à — 40°, en atmosphère d’azote, on introduit, goutte à goutte 
et en agitant, une solution d’alumino-hydrure de lithium (1/4 de mole 
pour 700 cm° d’éther). Après 3 h, on laisse la température revenir vers o°, 
et l’on ajoute l’acide oxalique (1/2 Mole + 10 %,). 

On maintient l'agitation pendant 3h à la température ambiante. 
Le mélange réactionnel est ensuite distillé directement à partir du réacteur. 
L’aldéhyde hydraté est ensuite séché sur P,0; dans la décaline, et redistillé. 


(*) Séance du 21 février 1966. 
1») E. Ezxix, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 2254. 
() M. Braip et coll., J. Amer. Chem. Soc. 76, 1954, p. 4027. 


(Laboratoire de Mécanismes de Réactions, associé au C.N.R.S., 
Laboratoire de Chimie de l'École Normale Supérieure, 
24, rue Lhomond, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude stéréochimique du chloro-3 hydroxy-2 tétra- 
hydropyranne et de quelques dérivés. Note (*) de Mlle Micnbie Cauc ct 
MM. Rocaxo AauiLers et Gérar Descores, présentée par M. Charles 
Dufraisse. | 


Les structures stéréochimiques du chloro-3 hydroxy-2 tétrahydropyranne et de 
quelques dérivés obtenus par des réactions d’addition sur l’alcoxy-> dihydro-5.6 
x-pyranne sont déterminées essentiellement par résonance magnétique nucléaire. 
La stéréochimic de ces additions est précisée. 


Dans le cadre d’une étude générale sur les propriétés du chloro-3 
hydroxy-2 tétrahydropyranne abordée par l’un d’entre nous ('}, les 
structures stéréochimiques de ce composé ct de quelques-uns de ses 
dérivés ont été précisées. 


1. STRUCTURE STÉRÉOCHIMIQUE DE (I) er (11). —- Obtenu par addition 
d’acide hypochloreux sur le dihydropyranne, le chloro-3 hydroxy-2 tétra- 
hydropyranne est constitué d’un mélange brut d’environ 4o % d’isomère 
cis (I; R = H) et de 60 % d’isomèrc trans (II; R—H) décelable par R. M. N. 
(spectres réalisés à 6o me; référence : T. M. S.). Ce mélange cnistallise 
partiellement et après filtration, l’isomère trans est seul obtenu. En effet, 
le proton hydroxylique apparaît, dans le diméthylsulfoxyde, sous forme 
d’un doublet vers 6,54.107° (J = 5,4 c/s) par couplage avec le proton 
anomère H; qui se présente sous forme d’un triplet vers 4,49.107". 
L’addition d’eau lourde favorise l’échange du proton hydroxylique ct 
supprime son couplage avec le proton anomère. Le doublet du proton 
anomère apparaît seul vers 4,49.107" (J — 5,8 cs) puis un deuxième 
doublet correspondant à la formation du dérivé cis (1; R—H) se situe 
vers 4,79.107" (J — 2,2 c/s). Le pourcentage de cet isomère passe de 10 K 
en 2 mn à 20 % en 4o mn, 23 % en rh, 32 % en un jour puis se stabilise 
vers 33 % au bout d’une quinzaine de jours. Si la constante de couplage 
de cet isomère cis demeure pour le proton anomère de 2,2 c/s, par contre, 
celle de l’isomère trans passe, durant cet équilibre d’anomérnisation de 5,4 
à 6,2 c/s. La variation de J dans différents solvants pour le doublet situé 
vers 4,49.107* permet de confirmer la structure trans de l’isomère (IT; R—H). 
La forme trans de (II; R—H) est préférenticllement diéquatoriale dans 
les solvants polaires (DMSO). La constante J de H; passe, en effet, 
de 5,2 dans CCI, à 5,4 dans le diméthylsulfoxyde, 5,6 dans la pyridine 
et 6,2 c/s dans le diméthylsulfoxyde en milieu acide ou en présence 
d’eau lourde. 

Par action des alcools sur le mélange (I + 11; R—H), on obtient Îles 
alcoxy-2 chloro-3 tétrahydropyrannes cis (1; R—CIT;, C:[1;) ct trans (11; 
R=CH;, C:H;) en proportions équivalentes. Les spectres de R. M. N. 
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sont identiques à ceux décrits récemment par R. UÜ. Lenneux (°) 
pour les composés d’halogénoalcoxylation directe du dihydropyranne. 
Traités par la potasse glycollique, ces dérivés conduisent aux alcoxy-2 
dihydro-5.6 24-pyrannes (111) souillés de traces (8 %) d’alcoxy-2 dihydro-3 .6 
z-pyrannes (IV). 


2, Appirioxs SUR (111). — L'orientation ct la stéréochimic de réactions 
d’addition sur (111) ont été étudiées dans les cas de l’hydrohalogénation, 
l’hydroxyhalogénation et l’époxydation. 


a. Addition de HCI — L’addition de HCI gazeux sur (II) conduit au 
chloro-4 alcoxy-2 tétrahydropyranne (V). La présence d’un triplet pour 
le proton anomère vers 4,80.107" (J — 3 c/s) et d’un multiplet pour le 
proton situé en 4 vers 4,32.107* confirme la position de l’halogènc. 
La décomposition de ce multiplet permet de préciser la position axiale 
du proton H, (Jus diner 10 CfS5  J'iucsen = Jsaxiey © D cJS). 
D’autre part, les protons du groupement méthoxy forment deux singulets 
en proportions de 85 % vers 3,2.107" et de 15 % vers 3,3.10". Le grou- 
pement méthoxy se trouve donc conformément à l'effet anomère (*) 
préférenticllement en position axiale. La structure trans de (V) suppose 
done une addition de l’ion chlorure du côté opposé au groupement alcoxy. 


b. Addition de HCIO. — Le mélange de chlorhydrines (VI) obtenu 
est directement acétylé. On peut alors isoler par chromatographie en 
phase vapeur préparative les acétoxy-4 chloro-3 éthoxy-2 tétrahydro- 
pyrannes (VII) et (VIII). La valeur élevée de la constante de couplage 
du proton anomère de (VII) confirme l’addition trans de l’acide hypo- 
chloreux avec les positions préférentiellement diéquatoriales de l’halogène 
et du groupement éthoxy. Le dérivé (VIII) présente un proton anomère 
plus déblindé correspondant à une position équatoriale. Enfin, le grou- 
pement acétoxy cest en position équatoriale du fait de la présence d’un 
sextuplet situé vers 4,72.107" pour le proton H, (Jesus = J'iux-sur = 9 CJS; 
Dico — 4,5 c/s). 

L'influence du groupement alcoxy sur l’orientation de l’attaque nucléo- 
phile est beaucoup moins marquée dans ce cas, puisqu’on obtient 55 % 


de (VID) et 45 % de (VII). 


c. Époxydation. — L’époxydation de (111) peut se faire soit par hydrolyse 
alcaline de (VI) soit par action des peracides. Les époxydes cis (IX; 
R=C:H;) et trans (X; R—C:H;:) sont séparés par chromatographie 
en phase vapeur et identifiés par R. M. N. Les constantes de couplage 
de IH; pour le doublet situé vers 4,95.107° (J — 2,8 c/s) ct celui situé 
vers 4,85.10 * (J To) correspondent aux composés (IX) et (X) et sont 
analogues à celles d’époxydes de la désosamine ('). L’obtention de 80 % 
d’époxyde trans (X) et de 20 % d’époxyde cis (IX) confirme l’attaque 
privilégiée du peracide du côté opposé au groupement alcoxy. 
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TABLEAU IL, 
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Cette gène stérique du groupement alcoxy est à nouveau constatée 
dans l’hydrolyse de ces époxydes qui ont une conformation analogue à 
celle de (IIT). L’hydrolyse par HCI de (IX) donne surtout la chlorhy- 
drine (XI) alors que l’époxyde trans (X) conduit dans les mêmes condi- 
tions au glycol (XIV) plutôt qu’au dérivé (XIII) obtenu en faible propor- 
tion. La gène stérique de l’attaque de l'ion chlorure, constatée en série 
cyclanique (*), se retrouve aussi bien pour (III) que pour (X) si le grou- 
pement alcoxy se trouve dans la même position d'attaque que l’agent 
nucléophile. | 

Les structures des différents composés obtenus sont confirmées par 
R. M. N. (tableau Î). 

Les constantes physiques de ces composés seront décrites dans un 
Mémoire ultérieur. 


(*) Séance du 7 février 1966. 
(:) G. DEscoTes et J. CL. SouLa, Bull. Soc. Chim. Fr., 1964, p. 2636. 
() R. U. Leureux et B. FRASER-REtD, Canad. J. Chem., 43, 1965, p. 1460. 
(*) P. DE Mayo, Molecular Rearrangments, Interscience, IT, 1963, p. 735. 
() H. NEWMAN, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 1461. 
(5) J. A. FRANKS, JR. BERNARDINE TOLBERT, R. STEYN et H. Z. SABLE, J. Org. Chem., 
30, 1965, p. 1440. 
| (Laboratoire de Chimie organique, E.S.C.I.L., 
93, rue Pasteur, Lyon, 7°, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Transpositions de monoacétates d’'hydroxzyméthyl- 
phénols. Note (*) de M. Micuez WAksELMAx, présentée par M. Georges 
Champetier. 


L’acétate de l'hydroxyméthyl-2 diméthyl-4.6 phénol (VI) se transpose en milieu 
acide ou alcalin en acétoxyméthyl-2 diméthyl-4.6 phénol (IV). Son homologue 
non méthylé (IX) est encore moins stable; en essayant de le préparer par hydrolyse 
de l’acétate du bromométhyl-2 phénol (VIII) on obtient directement l’acétoxy- 
méthyl-2 phénol de transposition (X). Des isomérisations analogues ont été 
observées dans la méthanolyse de trifluoracétoxyméthyl-2 phénols correspondants. 


Helferich [(‘), (*)}] a démontré que le benzoate de l’hydroxyméthyl-2 
phénol s’isomérisait en benzoate de l'alcool hydroxy-2 benzylique, sous 
l'influence d’une trace de base. Vilkas et Lederer (*) ont proposé une 
isomérisation en sens inverse d’esters phosphoriques analogues, dans un 
mécanisme hypothétique de phosphorylation oxydative. Les phosphates 
d’alcools hydroxy-2 (ou 4) benzyliques étant très labiles (*), nous avons 
entrepris d'étudier la transposition des acétates correspondants. 


Nous avons préparé les deux monoacétates de l’hydroxyméthyl-2 
diméthyl-4.6 phénol (Ï) afin d’examiner leur isomérisation en fonction 
de l’acidité du milieu. 

L’acétate benzylique (IV) a été obtenu par réaction du chlorométhyl-2 
diméthyl-4.6 phénol (IT) (*) avec le mélange acétate de sodium-acide 
acétique, selon une technique classique dans la chimie des méthylène- 
quinones du type (III), avec un rendement de go % [F 5o-br0, 
Î. R.cer, Y(C = O) 1707 em", R. M. Nue, : CH: à 5,03.10 “|. | 

Pour préparer l’acétate phénolique (VI) de l’hydroxyméthyl-2 dimé- 
thyl-4.6 phénol [F 68-69, I. R.cxr, Y(C = O) 1745 em", R. M. Nu, : CH 
4,45.107*], nous avons traité l’acétate du bromométhyl-2 diméthyl-4.6 
phénol (V) (*) par le carbonate d’argent en milieu acétone-eau. Cette 
méthode avait été employée par Helferich pour préparer le benzoate de 
l’hydroxyméthyl-2 phénol (?). L’acétate phénolique (VI) (5.107* mole) 
dissous dans 5 ml de potasse méthanolique 107* x et laissé 12 h à la tempé- 
rature ambiante, s’isomérise quantitativement en acétate benzylique (IV). 

En milieu acide, nous avons observé une migration analogue, et dans le 
même sens, du groupement acétate. L’acétate (VI) abandonné 12h dans 
une solution benzénique d’acide chlorhydrique sec 107* N, s’isomérise 
partiellement. 

On constate par R. M. N. que le produit obtenu est un mélange de 
trois quarts de produit de départ et d’un quart d’acétate benzylique (IV). 
En présence d’acide chlorhydrique 10° dans le chloroforme, cette 
isomérisation est rapide et presque totale en une demi-heure. 
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Une transposition de ce genre avait été postulée par Miller, Fields 
et Reynolds (‘)}, dans la méthanolyse du diacétate de la ditriiluor- 
acétoxyméthyl-2.5 hydroquinone. Nous avons vérifié qu'il en était de 
même dans le cas des acétates d’hydroxyméthyl-2 phénols. L’acétate du 


trifluoracétoxyméthyl-2 diméthyl-4.6 phénol (VIT) [F 35,5-370, Rdt 65 %, 


: H 
CH 
ÈS dan. _AcONa C 2 Mot CH,0Ac 
IV 
t He m 
OH 
Les CH,OH | 
. OAc 
CH,Br LG CH,0H 
D ae 
CO: 9: 
es és . 
OAc CH 
CH,0H 
CO [CT — CG 
C0, Ag, x 
| CF, CO, Ag 


IX 
DAc 
DS es 


L. R.cer, Y(C = O) 1780 et 1760 cm", R. M. N.crez, : CH: à 5,25.10 *) a été 
préparé par réaction du trifluoracétate duncent sur le bromure (V). 
En laissant pendant 12h o,1g de (VII) dans 10 ml de méthanol, il se 
forme un mélange composé d’un tiers d’acétate phénolique (VI) et de 
deux tiers d’acétate benzylique (IV). Cette transposition est vraisembla- 
blement autocatalysée par l’acide trifluoracétique libéré. 


Dans la série du saligénol, l’acétate phénolique (IX) de l’hydroxy- 
méthyl-2 phénol est moins stable que le benzoate et que son homologue 
diméthylé (VIT). Nous n’avons pas pu le préparer en traitant à froid le 
saligénate de potassium par un équivalent d’anhydride acétique, selon la 
technique de Hart et Hirschfelder [(*), (**)]. Il n’a pas été possible de 

GC — 51. 
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l’isoler non plus par réduction catalytique ou chimique de l’acétate de | 
l’aldéhyde salicylique, ni par réduction de l’acide acétylsalicylique au 
moyen du diborane gazeux. 


L’hydrolyse de l’acétate du bromométhyl-2 phénol (VIII) (*) en présence 
de carbonate d’argent conduit directement à l’acétoxyméthyl-2 phénol de 
transposition (X). En effet, les caractéristiques spectrales du produit 
obtenu sont très proches de celles de (IV) et diffèrent beaucoup de celles 
de (VI). C’est un liquide non distillable que nous avons purifié par chroma- 
tographie sur colonne de florisil [éluant : mélange benzène-éther 10 %, 
np 1,5358, Rdt 38%, I. R.cuez, Y(C = O) 1702 em *, R. M. Nuxez, : CH 


à 5,10.10 *]. 


La méthanolyse de l’acétate du trifluoracétoxyméthyl-2 phénol (XI) 
[É: 850, Rdt 97 % à partir de VIII, I. R.cez, : Y(C = O) 1790 et 1785 cm”! 
R. M. N.cpez, : CH à 5,14.10 *] donne l’acétate benzylique (X). 


Les transpositions étudiées s’effectuent toujours dans le sens acétate 
phénolique —+ acétate benzylique. Elles procèdent probablement par 
l'intermédiaire de formes « ortho-acétates » du type (XIII). Par exemple, 
en milieu alcalin : 


CH30 © 
OCOCH; 0” 0 0® 
R CH,0 © R R CH>0COCH: 
XIIa >? = 
XII b XII a 
Hé M 
0OH® H 
CH OH 
QCOCHa 0 H 
_ DO" R R CH,0COCH, 
XIV 
x XIVb IV 
a: R=CH; 
b: R=H 


La « force motrice » de cette réaction serait la plus grande stabilité de 
l'ion phénate (XV) par rapport à celle de l’ion alcoolate (XIT). En milieu 
acide il y aurait un mécanisme analogue plus complexe avec également 
formation d’un « orthoacétate » cyclique (XIV). Des intermédiaires de 
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ce genre ont été invoqués par Helferich (*) dans l’isomérisation des 
benzoates, par Miller (*) dans celle de diacétates d’hydroquinone, par 
Boschan et Winstein (‘°) dans la réaction des hydracides avec les diacétates 
de glycols 1,2 et par Bartok et coll. (**) dans l’action du chlorure d’acétyle 
sur les glycols 1-3. Nous pensons qu'ils interviennent également dans la 
réaction des halogénures d’acétyle avec les hydroxyméthyl-phénols [(°}, (*?)]. 


(*) Séance du 31 janvier 1966. 

() B. HezrericH et H. LiEsEN, Ber., 83, 1950, p. 567. 

() B. HezrericH et H. MULLER VON BLUMENCRON, Ber., 86, 1953, p. 1058. 

() M. Vizxas et E. LEDERER, Experientia, 18, 1962, p. 546 et Bull. Soc. chim. Fr., 
1965, p. 2505. 

(5) M. Vizxkas, M. WAKsSELMAN et G. DecoptTs, Colloque du C. N. R. S. sur les composés 
organiques du phosphore, Toulouse, 1965. 

(5) M. WaAKsSELMAN et M. Vizxas, Comptes rendus, 258, 1964, p. 1526. 

(5) M. WaAKsSELMAN et M. Vizxas, Compies rendus, 259, 1964, p. 4292. 

() J. B. Mie, D. L. Frezps et D. D. Reynozps, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 247. 

(8) M. C. HarT et A. D. HIRSCHFELDER, J. Amer, Chem. Soc., 43, 1921, p. 1688. 

() R. Grice et L. N. OwEN, J. Chem. Soc., 1963, p. 1947. 

(22) R. BoscHan et S. WINSTEIN, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 4921. 

(1) M. BARTOK, B. KozmaA et J. APJok, Zz. Ak. Nauk S.S. S. R., 12, 1964, p. 2197 
(traduction anglaise, p. 2089). 

(?) Une étude de cette réaction par résonance magnétique nucléaire est en cours. 

() Ces auteurs pensaient également avoir obtenu ce monoacétate (IX) en chauffant 
à reflux le saligénate de potassium dans un excès d’anhydride acétique. Grice et Owen (°) 
ont montré qu'il s’agissait en fait du diacétate. 


(Laboratoire de Chimie de l’École Normale Supérieure, 
24, rue Lhomond, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'action du pentachlorure de phosphore sur 
quelques succinimides dissymétriquement substitués. Note (*) de MM. Axnré 
Foucaup et Pau PLusquELLEc, présentée par M. Georges Champetier. 


Traités par le pentachlorure de phosphore, les succinimides «, «-disubstitués 
donnent des chlorures qui, après hydrolyse, conduisent aux succinimides a, 
a-dichlorés; traités par l’ammoniac, on obtient les imino-5 dichloro-4.4 pyrroli- 
dinones-2 disubstituées en 3. Les chlorures des imides N-phénylés sont moins réactifs. 
Les succinimides «, a, «’-trisubstitués peuvent aussi être chlorés et deux diastéréo- 
isomère sont éventuellement isolés. 


Peu d’iminopyrrolidinones disubstituées ont encore fait l’objet d’une 
étude physicochimique. Seuls, les composés 1 dont le groupement imine 
se trouve du côté de la disubstitution, ont été préparés [(‘), (?), (*)]. 
Leurs isomères 11 ou les dérivés substitués sur l’azote ne sont pas connus. 
Ceci nous a conduits à rechercher une méthode de préparation permettant 
d'obtenir certains de ces composés. 

Dans ce but, nous avons traité les succinimides disubstitués 2 par le 
pentachlorure de phosphore puis l’ammoniac, et nous avons isolé aisément 
des iminopyrrolidinones dichlorées auxquelles nous attribuons la formule 
(3, R’=— H) (tableau I). Nous avons prouvé cette structure en réalisant 
la synthèse des isomères 5. En effet, par action du pentachlorure de 
phosphore puis hydrolyse, les iminopyrrolidinones 1 de structure connue 
donnent des dichloro-3.3 imino-5 pyrrolidinones-2 (5) différentes des 
iminopyrrolidinones (3, R’— H) correspondantes. 

La réduction des composés 3 en 11 par le zinc en milieu acétique est 
possible, mais les iminopyrrolidinones 11, qui s’hydrolysent plus rapi- 
dement en succinimides que leurs isomères 1, n’ont pu être obtenues 
à l’état pur. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (28 février 1966). Série C — 775 


Comme les iminopyrrolidinones 1, les composés 3 ou 5 présentent des 
propriétés amphotères. Hydrolysés en milieu acide, ils conduisent aux 
succinimides dichlorés (4, R’=— H) (tableau I). 


TABLEAU I. 
Pres. CsH; CH: | C° H; Cs H3-CH: 
Composés : 
(3, R’ = H)..... C15 H12 N2 Cl O C11 Ho N2: Cle O C12 H12 N2 Cl: O C17 H4 N2 Cle O 
F (Cheese. 290-291 265-266 255-256 240-241 
Rdt (%)....... 70 70 60 60 
Diodes C16 He No Cle O C11 Ho N2 Cle O Cie Ho N2 Cle O — 
PG}iraseres 295-296 290-292 295 _ 
Rat (Ds: 60 40 5o - 
(4, R’ = H).... C16 H11 NCle Où C11 Hs NC Où Cie H11 NC: Os C17 His NC Où 
ROC see. 125-126 167-168 165-166 154—155 
DIR sise 5,64 5,83 5,94 6,55 
Rdt (%)....... 80 80 75 80 


Il n’a pas été possible d’isoler d’iminopyrrolidinone chlorée en partant 
de l’«, «-dibenzylsuccinimide. Seul l’imide dichloré correspondant 12, 


Cis H, NO; CL, F 145-1460 à été obtenu (Rdt A5 A): 


R’ 


CR (Ce TÉL 
07 xx/ No 07 nu” No 
: 12 


On est ainsi conduit à admettre, comme il a déjà été proposé pour 
l’x, «-diméthyl N-phénylsuccinimide (*), la formation du chlorure 6, dont 
deux atomes de chlore, particulièrement mobiles, sont déplacés soit par 
action de l’ammoniac, soit par action de l’eau à froid, avec formation 
dans ce dernier cas, des succinimides dichlorés 4. C’est donc le carbonyle 
placé en « du groupement méthylène qui est attaqué par PCI.. 


Comme pour les succinimides non substitués sur l’azote, l’action de PCI, 
sur les succinimides N-substitués 7 donne les dichlorures 6 (R’=— CH, 
ou C;H;) qui paraissent moins réactifs que leurs homologues (6, R’ = H). 
En particulier, ils ne réagissent pas sur l’ammoniac à froid. L’un de ces 
chlorures (6, R= R’= C:H;), C:° H;; NOCL, F 218-2100 est suffisamment 
stable pour être isolé. On peut cependant hydrolyser ces chlorures en 
succinimides chlorés 4 (tableau IT). L’action prolongée de l’éthanol sur 
le chlorure (6, R = CH;, R’= C;H;) donne le diéthoxy-5.5 dichloro-4.4 
pyrrolidinone-2 (8, R= CH;, R’= C,H;),.Cs1 H33s NO: Cl, F 108-1009. 
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TABLEAU II. 
Succinimides 4. 


dre C2 H; CH; Ce Hs CH; C:H; 
Rives CH: CH: CH: CH: CH; 
C3 H13 NO Cl: C17 H13 NO: Cle Ci7 H15 NO: Cl: C12 H11 NO: Cl: C1 H15 NO: Cl: 
F (°C)... 68-69 122—123 140-141 118-119 115-116 


La chloration des succinimides trisubstitués 9 conduit, après hydrolyse, 
aux succinimides chlorés 10 correspondants. Lorsque R et R’ diffèrent, 
les deux diastéréoisomères 10 sont séparés par cristallisations fractionnées 
(tableau III). Si R” représente le groupement nitrile, l'introduction d’un 
atome de chlore n’est plus possible avec PCI. On obtient seulement des 
produits polymérisés. Cependant, la bromo-3 cyano-3 phényl-4 éthyl-4 
pyrrolidinedione-2.5 (13), C::H1:N202Br, F 159-1609, est préparée par 
action du brome en solution acétique, sur l’imide (9, R—C;H;, R’= CH, 
R’= CN). Un seul diastéréoisomère est isolé. 


TABLEAU III. 


Succinimides 10. 





Rss ire uss CH; Ce H: Ce Hs 
Rives CH; ._. CH; C2 Hi: 
Re. esse Ce H:-CH2 Ce H:5—-CH: Ce H;-CH: 
C3 H13 NO CI C15 His NO: CI C19 His NO: CI 
F (00), 92-93 87-88 188 142-143 
Rdt (%)..... 40 45 80 5 
DKA....sssss 8,02 (*) 7,66 (*) _ _ 


(*) Éthanol à 20 %. 
(**) Imide non halogéné correspondant : pK 9,54. 


Les spectres infrarouges des imides 4 ou 10, en solution dans le tétra- 
chlorure de carbone, présentent deux bandes, l’une moyenne vers 1800 cm", 
l’autre intense, vers 1750 cm '. Ces deux bandes sont moins écartées que 
dans le c2s des succinimides 2 correspondants (‘). Les constantes d’ioni- 
sation sont mesurées en solution aqueuse à 4 % d’éthanol, pour les 
composés (4, R’— H). Les pK observés (tableau I) sont inférieurs de 2,5 
à 3 unités à ceux des imides 2 (’). L'introduction d’un ou de deux atomes 
de chlore se traduit par un effet de même amplitude. 


R À CH: CN 
| R’ Ni CH; NBr 
07 Xx/ No 0/7 Xnx/ No 
10 . 13 


Les spectres infrarouges des iminopyrrolidinones isomères 3 et 5 
(suspension solide) présentent les trois bandes caractéristiques (*) : vo 
vers 1730 cm'!, vezx et Ov_n vers 1660 et 1550 cm”!. 
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Nous avons ainsi montré les possibilités de préparation d’iminopyrro- 
lidinones chlorées dissymétriquement substituées. Nous poursuivons actuel- 
lement ce travail par l'étude de la préparation d’alcoyl ou d’arylimino- 
pyrrolidinones chlorées. | | 


(*) Séance du 14 février 1966. 
(?) A. FoucauD, Comptes rendus, 255, 1962, p. 2120. 
(?) A. Foucaup et H. PERSON, Comptes rendus, 257, 1963, p. 1941. 
() A. Foucaup, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 123. 
‘ (9) A. Foucaup et H. PERSON, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 995. 
(5) R. ANSCHUTZ et G. SCHROETER, Ann. 295, 1897, p. 67. 
(6) C. FAyAT et A. FoucauD, Comptes rendus, 261, 1965, p. 4018. 
() A. Foucaup, H. PERsoN et M. Duccos, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2552. 


(Groupe de Recherches de Physicochimie structurale, 
Faculté des Sciences, 1, quai Dujardin, Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la tautomérie phényl-5 phénylamino-2 sélé- 
nazolinone-4 = phényl-5 phénylimino-2 sélénazolidinone-4. Note (*) de 
MM. Jacques MExix, JEAN-FRrançois Giupicezu1 et IEeNrY N'a, présentée 


par M. Georges Champetier. 


La comparaison du spectre ultraviolet de la phényl-5 phénylamino-2 sélénazoli- 
none-4 — phényl-5 phénylimino-2 sélénazolidinone-4 (1 c) = (II c) (X — Se), à ceux 
des composés modèles : phényl-5 phényIméthylamino-2 sélénazolinone-4 (IIÏ), d’une 
part et phényl-5 méthyl-3 phénylimino-2 sélénazolidinone-4 (IV), d’autre part, 
laisse présumer que dans l'équilibre tautomère (Ic) = (IIc) (X = Se) la forme 
imino (II c) prédomine. 


Dans une précédente Note (‘) nous avons montré que, dans les équilibres 
tautomères (la) =(ITa) (X—=Se) et (Ib) =(IIb) (X—Se), la forme 
amino (Î) prédomine. 

Il a été établi, d’autre part [(?), (*), (*)], que dans les équilibres tauto- 
mères ([):= (II), dans lesquels X —O ou S, la forme amino (Î) est 
prépondérante lorsque R est un atome d’hydrogène ou un radical alcoyle, 
et que, par contre, la forme imino (II) est prédominante si R est un 
radical phényle. 

Dans la présente Note nous étudions la tautomérie phényl-5 phényl- 
amino-2 sélénazolinone-4 <= phényl-5 phénylimino-2 sélénazolidinone-4 


(le) = (Ile) (X = Se). 


O O 
1 
cn HE — CH HE 
———> 
NE — dd 
UHR Nr 
(1) (11) 
(la) si R=H (ll) si R=H 
{ib) si R=CH, (Nb) si R=CH, 
(le) si R=C He (lle) si R=C He 


Dans ce but nous avons synthétisé, en condensant l’«-phényl &-chloro- 
acétate d’éthyle avec la sélénourée correspondante au sein de l’alcool 
bouillant en présence d’acétate de sodium, d’une part le composé (lc) «+ (ITc) 
(X = Se), d'autre part, les deux composés modèles de structure irréfutable : 
la phényl-5 phénylméthylamino-2 sélénazolinone-4 (IT), et la phényl-5 
phénylimino-2 méthyl-3 sélénazolidinone-4 (IV). 

Ainsi nous avons préparé le composé (lc) =(Ilc) (X=Se) (F 1760; 
analyse : C15 His N°2 OSe, calculé %, C 57,14; H 3,81; N 8,89: trouvé %, 
C 56,95; H 3,75; N 8,92) à partir de la phénylsélénourée (V), elle-même 
préparée par la méthode de Bulka et Ahlers (*) (F 191-1929, F litt. 1820; 
analyse : C; H, N,Se, calculé 4, C 42,21 ; H 4,02; trouvé %, C 42,17; H 4,01) 
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en faisant réagir de l’ammoniac sur l’isosélénocyanate de phényle (*) au 
sein de l'alcool. 

De même, nous avons obtenu la phényl-5 phénylméthylamino-2 sélé- 
nazolinone-4 (111) (F 134-1359; analyse : C6 Hi, N: OSe, calculé %, C 58,36; 
H 4,25; N 8,51; trouvé %, C 58,33; H 4,24; N 8,58) à partir de la N-phényl 
N-méthyl sélénourée (VI) (F 1489; analyse : C; Ho N: Se, calculé %, C 45,07; 
H 4,69; trouvé %, C 45,04; H 4,81) elle-même préparée en faisant passer 
un courant d'hydrogène sélénié dans une solution hydroalcoolique ammo- 
niacale de phénylméthylcyanamide (*). 

Enfin, à partir de la N-phényl N'-méthyl sélénourée (VIT) (F 115-1169, 
F litt. 1110) (*), préparée en faisant agir l’isosélénocyanate de phényle (*) 
sur une solution alcoolique de méthylamine, nous avons isolé la phényl-5 


H_C 
5 EN 
CéHS"NH 5 H, PATES H, CH 'N Eee H-CH, 
H,C 
Se 3 Se Se 
(v) (VD) (VID) 
Rp EPP 








/ P L T 
és is EH HET Che PU | C_H HE 
e .C 
Se SUN . SNCH, me Se AN-CR, 
L /Cels | Ï 
NHCH, N N Ch O 
NcH 


(lc) | (111) (1V) CV) 





So ,(cH,), 


méthyl-3 phénylimino-2 sélénazolidinone-4 (IV) (F 98-1002; analyse : 
Cis Hi: N20Se, calculé %, C 58,36; H4,25; N 8,51; trouvé %, C 58,32; 
H 4,28; N 8,55), dont nous avons établi la structure d’une façon certaine, 
en hydrolysant le composé, par chauffage dans l’acide chlorhydrique 1: : 1, 
en phényl-5 méthyl-3 sélénazolidine dione-2.4 (VIII) (*), avec un rendement 
de 90 %. , 
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En méthylant le composé (lc) =(IIc) (X—Se) par le sulfate de 
diméthyle en milieu alcalin, on isole 16 % de composé (IV) et 5 % de 
composé (III). | | 

La mesure des pKa (") effectuée sur les trois composés : (I c) = (Il c) 
(X = Se) (pKa 0,77), (IIT) (pKa 0,66) et (IV) (pKa 0,38) ne permet pas, 
étant donné le trop faible écart entre les valeurs de pKa des deux composés 
modèles (III) et (IV), de se prononcer quant à la prédominance de l’une 
des deux formes dans l’équilibre tautomère (lc) = (Ilc) (X — Se). 





210 230 250 270 290 310 330 


Spectres ultraviolets.. 
------ 1 : phényl-5 phénylimino-2 sélénazolidinone-4 (II c). 
—,—,—,——, 2 : phényl-5 méthyl-3 phénylimino-2 sélénazolidinone-4 (IV). 
————— 8 : phényl-5 phénylméthylamino-2 sélénazolinone-4 (III). 


De même, l’examen des spectres infrarouges n’apporte aucune indication. 

Seule la comparaison du maximum d’absorption dans l’ultraviolet (*°) 
du composé (lc) ={(Ilc) (X=Se) (À, = 273 mu, € —13 000), à ceux 
des substances modèles (III) (À, — 228 mu, = 21800 et À,,,— 246 my 
e— 19 goo) et (IV) (A — 273 my, € — 6 500), laisse présumer que dans 
l'équilibre tautomère phényl-5 phénylamino-2 sélénazolinone-4 = phényl-5 
phénylimino-2 sélénazolidinone-4, la forme imino (II) prédomine, ce qui 
indique l'importance de la conjugaison avec le groupement phényle. 
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L'effet hypochrome qu’on observe en comparant l'intensité du À, du 
composé (lc) =:(Ilc) (X—Se) à celle du x, du composé (IV), a été 
précédemment [(*), (*)] observé pour leurs isostères oxygénés ou soufrés. 

Compte tenu de nos constatations précédentes [(") à (*)] et de celles 
rapportées ici, on peut conclure que la forme prédominante dans les 
équilibres prototropiques (I) = (II) n’est pas influencée par la nature de 
l’atome X, celui-ci pouvant être un atome d'oxygène, de soufre ou de 
sélénium, mais dépend par contre de la nature de R. Si ce radical repré- 
sente un atome d'hydrogène ou un reste alcoyle, la forme amino (Î) 
prédomine; s’il représente un reste phényle, la forme imino (Il) est 
prépondérante. 


(*) Séance du 21 février 1966. 

(?) J. F. GrupicELLi1, J. MENIN et H. NAYER, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 285. 

() H. NAYER, R. Grupicezi, J. MENIN et J. LoisEAU, Compiles rendus, 254, 1962, 
P. 2173. 

(G) C. F. HoweLz, N. Q. QuiNones et R. A. HARDY, J. Org. chem., 27, 1962, p. 1686. 

(*) H. NAJER, R. GiupicezLt, C. MorEL et J. MENIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1022. 

(5) E. Buixa et K. D. Auzers, Z. Chem., 3, (10), 1963, p. 387. 

(5) K. A. JENSEN et E. FREDERICKSEN, Z. anorg. allgem. chem., 230, 1936, p. 32. 

(9) O. WazLacH, Chem. Ber., 32, 1899, p. 1872. 

() C. Hasan et R. F. HuNTER, J. Chem. Soc., 1935, p. 1762. 

(°) Les mesures de pKa ont été effectuées dans l’échelle d’acidité d’'Hammett sur un 
spectrophotomètre Beckmann DK 2A à double faisceau, à la concentration de 2.107M. 
Les solutions ont été préparées en diluant une solution éthanolique mère, de concen- 
tration 2.10-°M, par une solution aqueuse d'acide sulfurique de valeur Hs connue 
(voir M. A. Pau et F. A. Lon«, Chem. Rev., 57, 1957, p. 12). 

(") Les spectres ultraviolets ont été déterminés à l’aide d’un spectrophotomètre 
Beckmann DK 2 A, dans des cellules en quartz de o,1 cm d’épaisseur à la concentration, 
dans l'alcool, de 2.10—*M. 

(H. N., 44, avenue de New-York, Paris, 16€). 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action des hydrazines substituées sur les cétones 
alléniques et sur les G-alcoxyvinylcétones. Note (*) de MM. Marcec BErTRAnp, 
José Eccurro, Roserr JacquiEr et Jacques LE Gras, transmise par 
M. Max Mousseron. 


La résonance magnétique nucléaire permet d’identifier les pyrazoles N-substitués 
obtenus par action de la tosylhydrazine et de la dinitro-2. 4 phénylhydrazine sur les 
cétones alléniques et les S-alcoxyvinylcétones R—CO—CH—C(OR’)>—CH:. Ces 
dernières conduisent à l’isomère méthyl-3 pur. 


À partir des cétones alléniques Ï ou de leurs produits d’addition, les 
B-alcoxyvinylcétones IT (‘), l’action des hydrazines substituées peut 
conduire à deux pyrazoles isomères III et IV : 


R=NH-NHo 









R-CO—CH= C=CHe 


R'OH R" 
CH3  R2NH-NH R, 
R—CO-CH = ne 
| 8 
R’’ 
V 


selon que la réaction commence par le NH ou par le NH, et qu’elle entraîne 
une addition 1,2 ou 1,4 (*). 


Nous avons effectué la réaction avec la tosylhydrazine en milieu métha- 
nolique (*) et avec la dinitro-2.4 phénylhydrazine (DNPH) en mieu 
phosphorique (*) et obtenu, avec la première uniquement l’isomère III 
(IX, X, XI); avec la DNPH, si les É-alcoxyvinylcétones IT donnent aussi 
les pyrazoles III (XII, XIII, XIV), les cétones alléniques ÎÏ conduisent 
à III (XID) si R — C;, H;, à un mélange de 60 % de III (XII) et 40 % 
de IV (XIV) si R = n-C;H; et à IV (XVI si R = :-CG: H:. 


Il semble d’après ces résultats qu'avec les modes opératoires employés, 
les 3-alcoxyvinylcétones II puissent être utilisées pour la synthèse univoque 


de pyrazoles du type III (R”— p-CH;—C;H,—SO, et C; H:(NO:):-2.4). 


Dans le tableau I, figurent les caractéristiques des pyrazoles ainsi 
préparés, ainsi que celles de quatre tosyl-1 pyrazoles, V, VI, VII et VIII, 
que nous avons synthétisés pour élucider les spectres R. M. N. 
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TABLEAU I. 
on 
l’yrazole. N° F (“C). (mp). Ée 
Tosyl-1 pyrazole................. V 146-148 240 17 800 
Méthy1-3 tosyl-1 pyrazole. VI 111-112 243 | 15 900 
Diméthyl-3.5 » . VII 93-94 (*) 241 11 700 
Diéthy1-3.5 » VIII 49 242 15 000 
Méthyl1-3 éthy1-5 » . IX 77-78 240 16 400 
Méthy1-3 n-propyl-5 » > À 87,5-88 243 14 000 
Méthy1-3 i-propyl-5 » XI 108-109 243 14 000 
Méthy1-3 éthyl-5 DNPP (*)... XII 133-134 307 6 600 
Méthyli-3 n-propyl-5 » ... XIII 108-109 303 6 300 
Méthy1-3 i-propyl-5 » ... XV 76-77 303 6 500 
i-propyl-3 méthyl-5 » .. XVI 136-137 320 7 400 


() F 96,5-97,50C (°). 
(**) Nous emploierons l’abréviation DNPP pour (dinitro-2’.4’ phényl)-1 pyrazole. 


Les tosyl-r pyrazoles V et VI ont été obtenus par action du chlorure 
de p-toluènesulfonyle sur les pyrazoles correspondants dans la pyridine 
anhydre selon la technique d’Auwers (*) pour l’indazole; les tosyl-r 
pyrazoles VII et VIII ont été préparés par action de la tosylhydrazine 
sur les B-dicétones correspondantes. 


Les produits ont été identifiés sur les bases suivantes : pour les DNPP, 
l’isomère le moins encombré, c’est-à-dire IV, absorbe en ultraviolet à 
des longueurs d’onde plus élevées que [IT (*) : comparer XV à XVI. 


La résonance magnétique nucléaire (*) donne un critère plus sûr et 
plus général et qui ne nécessite pas de séparation d’isomères; l’examen 
des spectres R. M. N. d’un grand nombre de DNPP de structure sûre, 
nous a permis de constater (*) que dans le benzène, le signal du méthyle 
en © apparaît à des champs plus forts (vers 8,20 *«) que celui du méthyle 
en 3 (vers 7,90 <), ce qui ressort clairement du le tableau IT, dans lequel 
figure aussi le diméthyl-3.5 DNPP (XVIT) comme élément de compa- 
raison. La méthode est applicable aux autres substituants alkylés : d’une 
façon générale dans le benzène les protons du substituant sont toujours 
plus blindés en position 5 qu’en position 3. Signalons que dans XVII les 
signaux à 7,74 T dans le CDCL et à 8,23 7 dans le C; H4 sont élargis par 
couplage CH, (5)-H (4). 


En série tosyl-1, l’examen des spectres de V et de VIII permet l’attri- 
bution du signal vers 7,63 + dans le CDCIL, et 8,25 7 dans le benzène au 
méthyle du groupe tosyle. L'attribution des deux autres méthyles repose 
sur le fait suivant : dans VI, la constante de couplage entre les protons 
du cycle est de 2,7 c/s, ce qui prouve qu’il s’agit d’un couplage entre les 
protons 4 et 5 (*) et en conséquence que le méthyle est en 3 : à partir de 
là on peut interpréter sans ambiguïté les spectres des autres tosyl-1 


XII..... 


XIII... 


XIV... 


XV..... 


XVI... 


XVII... 


2,36 (dmr) 


. J=1,5 


7,75 
7,83 
7:41 (q), 
8,84 (t), 
J = 7,5 
7,82 


7,80 


7,81 


7,79 


7,74 


7,79 


7,07 (Sp), 

8,77 (d), 

J = 6,7 
7,79 


3,65 (q) 
3,80 (d) 


4,12 


4,04 


3,91 


3,85 


3,85 
3,87 
_3,87 


3,93 


1,96 (d) 
J=2,7 
2,02 (d) 
J = 2,7 
7:54 
7,08 (q), 
8,77 (t), 
J = 7,4 
7,10 (q), 
8,78 (t), 
J = 7,4 
7:13 (t), 
8,33 (m), 
9,03 (t), 
J _ 6,4; 
J’= 7,0 


7:43 (t), 
8,37 (m), 
9,07 (t), 
= 6,3; 
= 7,2 
7,70 


J 
J’ 


7,44 (sp), 

8,82 (d) 

J = 6,5 
7,70 


7,74 


2,18 (d,t) 
2,14 (d,t) 
2,19 (d, t) 
2,20 (d, t) 


2,22 (d,t) 


2,20 (d, t) 


2,17 (d, t) 


3' (*). 
1,23 (d) 


1,20 (d) 


1,19 (d) 


1,26 (d) 


1,25 (d) 


TABLEAU Il. 


2,76 (d, t) 
2,71 (d,t) 
2,73 (d,t) 
2,74 (d, t) 


2 , 76 (d, t) 


2,77 (d,t) 


2,72 (d, t) 


5'(*). 
1,50 (q) 


1,44 (D 


1,43 (q) 


1,47 (q) 


1,49 (q) 


7,63 


7,62 


7,61 


6" (*). 
2,32 (d) 


2,27 (d) 


2,27 (d) 
2,30 (d) 


2,32 (d) 


8,09 
7,61 (q), 
8,95 (t), 
J = 7,5 

8,07 


8,05 


8,06 


7,92 


7,89 


7,47 (t), 

8,48 (m), 

9,09 (t) 
7,92 


7,12 (Sp), 

8,77 (d) 

J—6,8 
7,91 


C,H,. 
4. 5. 
4,27 (q) 
4,31 (d) _ 
J = 2,7 
4,61 7,69 
4,41 7,08 (q), 
8,98 (t), 
J = 7,4 
4,52 7,12 (q), 
8,97 (t), 
= 73 
4,52 7,10 (t), 
8,46 (m), 
9,17 (t), 
J — 7:05 
J'= 7,8 
4,41 8,84 (d) 
J = 6,8 
4. 5. 
4,22 7,86 (q), 
9,07 (t), 
J = 7,5 
4,15 7:77 (t), 
8,62 (m), 
9,22 (t), 
J = . ; 
J’ = 
4,15 8, 0 
4,18 | 7:44 (sp), 
9,01 (d), 
J = 6,5 
4,18 8,20 
4,24 8,23 


d, doublet; dmr, doublet mal résolu; d, t, doublet triplé; t, triplet; q, quartet; sp, septuplet; m, multiplet. 
(*) En moyenne, Js= 8,5 et Ju — 2,5. 


8,20 


7) 99S — Y8Z 


“(9967 1911487 92) 292 “3 ‘SLIUA “0S “peoY "HO 
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pyrazoles. Une confirmation supplémentaire est le fait que dans VII, les 
signaux à 7,547 (CDCI;) et 7,69 7 (C4 Hs) sont élargis par couplage avec 
le proton 4, ce qui montre qu’ils sont placés en position 5. 


En conséquence, contrairement aux séries N-alkyl et N-aryl (ou nitro- 
aryl}, et même dans le benzène, le méthyle en 5 est plus déblindé que 
celui en 3 dans la série N-tosyl; celle-ci se comporte donc comme les 
N-carboxamido (**)}, N-acétyl et N-carbéthoxypyrazoles, dont voici les 


valeurs de 7 dans le CDCL et le C;: H4 (entre parenthèses) : 


(7:97) 


. (7:91) 
7,74 7577 
H,C H,C 
| \ | 
N NN | 
7:64) (7:62) 
CO: CH; CO CH; 
(8,01) (8,09) 
7,80 7,83 
H:C H,C 
1] L ] 
N N 
Ten 740 NTSC; 7391 
(7:57) l (7,69 
CO NH; SO: 
| 
CcH:.CH; 


Le plus grand déblindage du méthyle en 5 provient de la proximité 
de ce substituant avec le groupement anisotrope fixé sur l’atome 


d’azote en 1. 


(*) Séance du 7 février 1966. 


(?) M. BERTRAND et J. LE Gras, Comptes rendus, 260, 1965, p. 6926. 

(?) J. Ezauero et R. JAcQUIER, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

(5) G. L. CLoss et L. E. CLoss, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 2015. 
(+) Identification des substances organiques, Stig Veibel, 1, p. ro. 

(6) W. Riep et B. ScHLEIMER, Ann., 626, 1959, p. 98. 


(5) K. Auwers, Ber., 58, 1925, p. 2081. 
() J. ELzcuero, Thèse, Montpellier, 1961. 


(8) Les spectres R. M. N. ont été enregistrés sur un appareil Varian A-60 du Laboratoire 
de Résonance Magnétique Nucléaire de la Faculté des Sciences de Montpellier. 

(*) J. EzcuEro et R. JACQuIER, Résultats non publiés. 

() J. ELzGuERo et R. JAcQUuIER, Comptes rendus, 260, 1965, p. 606. 


(Service Chimie M. P. C. 1, Faculté des Sciences, E.N.S.C.M., 
8, rue de l'École Normale, Montpellier, Hérault 
et Laboratoire de Chimie S. P. C. N. B., 
Département de Chimie organique, Faculté des Sciences, 
place Victor-Hugo, Marseille, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Analogie des structures des mycosides C: de Myco- 
bacterium avium et C;, de Mycobacterium butyricum. Note (*) de 
Me Enxa Vikas, présentée par M. Georges Champetier. 


La structure partielle (III) du mycoside C, peptidoglycolipide de Mycobacterium 
avium est proposée. Elle est identique à celle établie précédemment pour le myco- 
side C; de Mycobacterium butyricum. 


4 


Le mycoside C; obtenu à partir d’un extrait éthéroalcoolique de Myco- 
bacterium avium a été décrit comme étant un mélange de deux penta- 
peptidoglycolipides contenant en bout de chaîne : l’un, le 6-désoxytalose, 
et l’autre, le 3-0-méthyl-6-désoxytalose. La structure partielle (I) commune 
aux deux mycosides a été proposée (‘). 


R-CO-D-Phe-D-a/l0o-Thr-D-Ala-D-a{lo-Thr-D-Ala- 
3.4-di-0-méthylrhamnose 
(D) 
R = Css He O3 mi 3CH:. ou Css H,0 Ô; a 3 CH: 


A la lumière de nos résultats précédents concernant une fraction myco- 
sidique de Mycobacterium butyricum (?) et conduisant à la structure 
partielle (IIT), nous avons entrepris la comparaison de ces deux peptido- 
glycolipides. 

Le mycoside C: a été isolé de la souche M. avium 802, cultivée pendant 
quatre semaines sur milieu de Sauton (*°) et purifié par chromatographies 
répétées sur colonne de silicate de magnésium-célite (2 : 1) et de silicagel 
G Merck. Son homogénéité a été contrôlée par chromatographie sur couche 
mince (silicagel G Merck activé 20 mn à 1109; chloroforme contenant 
8 % de méthanol). C’est un solide incolore, F 199-2029, [x], — 320 (CHCIL), 
exempt de soufre et de phosphore. Analyse : C 63,15; H 9,20; N 4,20; 
(O)CH; 2,61; (N)CH; 0,84; (CO)CH; 2,30. Pour le mycoside C:, Chaput 
et coll. (*) indiquent F 2000, [«], — 280 (CHCI;) et la composition centé- 
simale suivante : C 65,56; H 9,37; N 4,25; (O)CH, 2,73; (CO)CH, 2,25. 

Les premiers résultats de l’examen de cette fraction nous ont montré 
que la structure du mycoside C: présente de grandes analogies avec celle 
du mycoside C4. Les déterminations quantitatives des acides aminés selon la 
méthode de Moore et Stein, modifiée par Piez et Morris [(*), (°)] indiquent, 
après une hydrolyse par HCI 6 x en tube scellé pendant 40 h à 100-1059, des 
quantités équimoléculaires de Phe, allo-Thr et Ala; ces trois acides aminés 
forment donc très probablement un tripeptide, comme c’est le cas pour 
le mycoside C, (*) et non pas un pentapeptide. 
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Précisons que l’hydrolyse pendant 24h donne des valeurs inférieures 


pour la phénylalanine, dont la liaison amide avec l'acide gras est plus 


difficile à rompre que les liaisons entre les différents acides aminés. Nous 
avons déjà observé le même phénomène en étudiant la fortuitine, un 
lipononapeptide d’origine mycobactérienne (‘)}, dont la liaison amide 
entre l’acide gras et la valine était plus stable que celles entre tous les 
autres acides aminés; dans le cas du mycoside C;, après une hydrolyse 
pendant 24h par HCI6N à 1102, nous avons pu isoler la D-phénylalanine 
amidifiée par l’acide gras C», H;:,0; en proportions importantes (*). 

D'autre part, à partir du mycoside C; nous avons isolé, après hydrolyse, 
un quatrième acide aminé, identique à celui qu’on obtient à partir du 
mycoside C;, à savoir la N-méthyl, O-méthyl-L-sérine, dont l'identification 
a fait l’objet d’une Note séparée (‘). 

La spectrométrie de masse (appareil : Atlas CH 4 à introduction directe, 
1500) de l’ester méthylique de la partie lipidique du mycoside C: indique 
la présence d’un mélange d’acides gras de formules brutes C:,H;,0; 
et C:0H;:,03, que nous avons pu identifier dans le cas du mycoside C; 
à l'acide 3-méthoxy-octacos-4-énoïque (II) et à l’acide 3-méthoxy- 
octacosanoïque (11 a). 


CH; (CII: )29 CH—CH—CH— CII —COOH CH; (CH:)2,—CII—CH;—CO OH 
| | 


O CH 1 O CH 4 
(M) (Il a) 


Il n’y a pas de pic moléculaire, mais un pic à mJe 453 (M-15 pour l’acide 
saturé) et à mJe 436 et 434, ainsi qu’à .m/e 404 et 4o2, attribuables à M-32 
et M-(2 X32). 

En accord avec les travaux précédents de Mac Lennan (*) et de Chaput 
et coll. (*), l’analyse des sucres montre que trois oses sont présents : 
le 3.4-di-0-méthylrhamnose, le 6-désoxytalose et son dérivé monométhylé. 
Rappelons que le mycoside C; ne contient que deux sucres : le 6-désoxytalose 
et le 2.3.4-tri-0-méthylrhamnose (*). 


L’enchaînement des différents constituants du mycoside C2: proposé par 
Chaput et coll. (*) se trouve confirmé par la spectrométrie de masse et 
est identique à la séquence RCO-D-Phe-D-allo-Thr-D-Ala du mycoside C4. 
Toutefois, la libération du 6-désoxytalose et de son dérivé monométhylé 
par saponification douce du mycoside (NaOH 0,5 N pendant 160 h à ro°) 


et la disparition de l’allo-thréonine ainsi que l’obtention de l’acide &-amino- 


butyrique par réduction du mycoside au moyen de NaBH, permettent 
de conclure que le G6-désoxytalose est lié à l’hydroxyle de l’allothréonine. 
L’hydroxyaminoacide subit en milieu alcalin la $-élimination avec libé- 
ration du sucre comme c’est le cas. dans les glycoprotéines des glandes 
sous-maxillaires de Brebis, signalé récemment par plusieurs auteurs 


LC) C9), CON 
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Les positions du diméthylrhamnose, ainsi que de la N-méthyl, O-méthyl- 
L-sérine restent à déterminer. 

Pour conclure ,nous proposons pour le mycoside C; de M. avium la 
structure partielle (III), identique à celle du mycoside C, [(*), (‘*), (15)]. 


CH; (CH: )s CH=CH—CH—CH,—CO NII CH-—CO—NH CH—CO—NH CII—CO— 
| | | 








| 
(IL) | 
Colt; 0 
.|—— 0 
A Ne | 
\ CH; HT ‘ 
4 
O Ô 
H,2Ac 


(*) Séance du 21 février 1966. 

() M. CuaPuT, G. MicuELz et E. LEDERER, Biochim. Biophys. Acta, 78, 1963, p. 329. 

(@) E. Vizxas, A. Rogas, B. C. Das, Q. A. WoLSTENHOLME et E. LEDERER, Tetra- 
hedron (sous presse). 

(3) Pour les détails d’extraction et de purification, voir G ) et (°). 

(+) S. Moore et W. H. STEIN, Anal. Chem., 30, 1958, p. 1190; K. A. Prez et L. Morris, 
Anal. Biochem., 1, 1960, p. 187. 

(5) Ces dosases ont été effectués par Me CI. Gros (Institut de Biochimie, Orsay). 

(5) M. BARBER, P. Jours, E. Vizxas et E. LEDERER, Biochem. Biophys. Res. Commun, 
18, 1965, p. 469. | 

(7) E. Vizxas, A. Rogyas et E. LEDERER, Comptes rendus, 261, 1965, p. 4258. 

(6) D. W. SurTH, H. M. RANDALL, A. P. Mac LENNAN, KR. K. PUTNEY et $. V. RaAo, 
J. Bacteriol., 79, 1960, p. 217. 

(“) S. HARBON, G. HERMAN, B. RossrGNoL, P. JoLÈs et H. CLAUSER, Biochem. Biophys. 
Res. Commun., 17, 1964, p. 57. 

(() B. ANDERSON, N. SENO, P. SAMPSON, J. G. RiLEy, P. HorFMAN et K. MEYER, 
J. Biol. Chem., 239, 1964, PC 2716. 

(!) R. CARUBELLI, V. P. BHAVANANDAN et A. GOTTSCHALK, Biochim. Biophys. Acla, 
101, 1965, p. 67. 

(?) Le spectre de masse du mycoside C: montre un pic à m/e 231, qui existe également 
dans le spectre de masse du mycoside C et que nous avons attribué (?) à l’ion Cio 15 Os 
du 6-désoxytalose diacétylé. 

(3) Ce travail a bénéficié d’une subvention du National Institute of Allergy and Infec- 
tious Diseases (Ü.S. Public Health Service), Grant AÏI-02838. 


(Institut de Chimie des Substances naturelles, 
C.N.R.S., Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OÙ TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par résonance paramagnétique électronique de 
la radiolyse du tétranitrométhane à 57°K. Note (*) de MM. Craune 
Cuacnaryx et Ouarres Rosirio, présentée par M. Francis Perrin. 


La radiolyse du tétranitrométhane à 77°K conduit aux radicaux NO: et "C(NO:):. 
Le spectre R. P.E. de ce dernier indique un couplage hyperfin de 3,5 Gs avec 
l'azote. En solution vitreuse dans l’éthanol à 55°K, le tétranitrométhane intercepte 
les électrons et les radicaux provenant de la matrice: avec formation de NO: par des 
réactions de capture dissociatives. 


Nous avons étudié par résonance paramagnétique électronique (R. P. E.) 
la radiolyse à 57°K du tétranitrométhane (TNM) pur et de sa solution 
vitreuse dans l’éthanol, afin de mettre en évidence les radicaux produits 


Set Pig À der 
: à : PE 
mien ere emma prémmntesses panne te 





| Fig. I 


(1) Spectre R. P. E. du tétranitrométhane à 77°K; (11) spectre de NO: piégé dans le nitrite 
de sodium à 77°K. : 

Dans cette figure et dans les suivantes, la flèche verticale indique la position de la réso- 
nance du DPPH (g = 2,0036). 


par scission radiolytique de ce composé et ceux formés par sa réaction 

avec les espèces paramagnétiques provenant de la radiolyse du solvant. 
Après irradiation y à 77°K (dose totale 0,55 Mrd), les spectres ont été 

enregistrés à l’aide d’un spectromètre fonctionnant à 9 250 MHz, l’échan- 
C. R., 1966, 1er Semestre. (T. 262, N° 10.) Série C — 52 


tt tt et té 
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tillon étant d’abord maintenu à 77°K, puis réchauffé dans un cryostat 
placé dans la cavité et dont on peut régler la température au-dessus de 90°K. 

La figure 1 permet de comparer le spectre du TNM à 77°K à celui observé 
à cette température par irradiation Y du nitrite de sodium polycristallin 
et qui correspond à NO, bloqué ({). 

On voit que le spectre d’une autre espèce paramagnétique est super- 
posé à la partie centrale du spectre de NO:. Quand on élève la tempé- 
rature au voisinage de 150°K, l'intensité apparente des bandes de NO, 
s’atténue par suite de leur élargissement, ce qui permet de mieux distinguer 
la structure hyperfine du spectre de l’autre radical. On peut accentuer 
cet effet en réduisant à moins de 1 Gs l’amplitude de modulation du champ 





Fig. 2. — Spectre du radical C(NO:}: à 150°K. 


magnétique, l'intensité des bandes de NO: étant encore diminuée du fait 
de leur largeur par rapport à celle des raies étroites de l’autre spectre. 

La partie du spectre située au voisinage de g — 2 est alors résolue en 
sept raies d’intensités relatives proches de 1.3.6.7.6.3.1. également 
espacées de 3,5 Gs (fig. 2). Cette structure correspond au couplage hyper- 
fin de trois azotes équivalents (1 — 1) et peut donc être attribuée au 
radical ‘C (NO:): provenant de la réaction 


C (NO; > "NO: + "C (NO:;):. 


La différence entre la constante de couplage ax= 3,5 Gs du radical 
trinitrométhyle et celle de 6 Gs trouvée par le radical CH, NO, (?) s'explique 


par la délocalisation de l’électron non apparié due aux groupes NO». 
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Bielski et Timmons (*) n’ont observé que le spectre de NO: en photo- 
lysant le TNM à 77°K. Ils ont suggéré que C(NO:); piégé en phase solide 
ne pouvait être détecté par R. P. E. en raison de sa forte interaction avec 
la matrice, autrement dit que le temps de relaxation spin-réseau est tel 
que l'élargissement des raies ne permet pas sa détection. 

En reprenant la même expérience, nous n’avons pas non plus observé 
le spectre de ‘C (NO:)s, mais les résultats exposés plus haut nous semblent 
indiquer que ce radical est photolysé en NO: et en produits non para- 
magnétiques. 

Pour étudier les radicaux formés par irradiation y du TNM dilué en 
milieu vitreux, nous avons choisi l’éthanol qui a fait l’objet d’un travail 
antérieur (*). Le spectre R. P. E. de l’éthanol irradié à 770K est constitué 
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Fig. 3. — Spectre KR. P. E. obtenu par irradiation 
d’une solution rigide 0,01 M de tétranitrométhane dans l’éthanol. 
(1) À 77°0K avant réchauffement, les traits verticaux désignent deux bandes attribuables 


à CH: CHOH, (II) à 77°K après réchauffement à 100°K; on distingue aux extrémités 
du spectre de CH:CHOH deux bandes attribuables à NO2 résiduel. 


% 


d’une raie unique centrée à g — 2, attribuée à des électrons solvatés 
piégés et d’un quintet correspondant à CH; CHOH, ces espèces étant 
dans la proportion relative 30 et 70 % [G. 2, 5, G(CH, CHOH) © 5]. 
La nature de ces centres permet donc d’observer à la fois les radicaux 
formés par capture de l’électron par le TNM et ceux provenant de la réaction 
de ce composé avec les radicaux de la matrice. 

La radiolyse pulsée des solutions aqueuses de TNM (°) en présence ou 
non d’éthanol a permis de mettre en évidence les réactions suivantes : 


(1) e-+ C(NO;) — NO:;+ C(NO:);, 
(2) I + C(NO;) —+  Ir+C(NO:); + NO:, 
(3) CIT,CHOH + C(NO,, — CI;CHO + C(NO;); + Ir + NO. 
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Le rapport entre les constantes de vitesse de ces réactions est approxi- 
mativement donné par 
Ke. K, 


7 = JO FE 
K: 3 K; 


= D; 


Le spectre R. P.E. obtenu par l’irradiation d’une solution o,o1 M 
de TNM dans l’éthanol indique à 770K la présence des radicaux NO, 


et CH; CHOH (fig. 3, I), ce dernier persistant après disparition de NO, 
par réchauffement jusqu’à 1000K (fig. 3, IT). À cette concentration l’inter- 
ception des électrons par la réaction (1) est totale, le spectre correspondant 


n’étant pas observé; celle de CH, CHOH par la réaction (3) est partielle 
puisque sa concentration relative n’est que de 30 % alors que celle de NO, 
est d'environ 70 % [Gxo, = 5,5; Gien, nom = 3]. 

Le fait qu’en présence de TNM 0,1 M, seul le spectre de NO, ait pu être 
observé de 770K à la température de disparition des radicaux (100-110°K) 


indique que l’interception de e et de CH, CHOH selon (1) et (3) est 
totale [G (NO2) © 8]; l’ion -C(NO:); n'étant pas paramagnétique n’est 
pas détectable par R. P. E. 

L’interception des atomes H réaction (2)] ne peut être mise en évidence 
directement car on admet (*) que dans l’éthanol, la réaction 


H°+CH,CH OH —+ H,-+ CH, CHOH 


se produit en cours d'irradiation. | 

Nos résultats, en accord avec ceux de Matheson et coll. (“), indiquent 
donc que le tétranitrométhane est à la fois un intercepteur d'électrons et 
de radicaux libres et que leurs réactions de capture sont dissociatives. 


(*) Séance du 21 février 1966. 

() H. Zezpes et R. LIVINGSTON, J. Chem. Phys., 35, 1965, p. 5635. 

(2) C. CHACHATY, J. Chim. Phys., 62, 1965, p. 728. 

@) B. H. J. BrezsKki et R. B. Timmons, J. Phys. Chem., 68, 1964, P. 347. 

(*) C. CHAcHATY et E. HAyoN, J. Chim. Phys., 61, 1964, p. 1115. 

(5) J. RABANI, W. A. Muzac et M. S. MATHESON, J. Phys. Chem., 69, 1965, p. 55. 


(Service de Chimie physique, 
Commissariat à l'Énergie atomique, 
C. E. N. Saclay, B. P. n°2, Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de la phase Fe;Si, dans son état para- 


magnétique. Note (*) de MM. Enicu Üurracker et Pierre Lrcoce. 
présentée par M. Georges Chaudron. 


L'étude magnétique permet de préciser le domaine de stabilité de Fe:Si: et de 
montrer que ce composé obéit à la loi de Curie-Weiïiss. Le moment effectif et la 
température de Curie paramagnétique décroissent quand la teneur en silicium 
augmente de 37,7 à 40 % at. 


Les caractéristiques magnétiques de Fe;S1:, de structure hexago- 
nale D, (‘), ont été longtemps matière à controverse [(*) à (’}]. Cette 
phase ne semble stable que de 800 à 10000C environ et se décompose 


à haute et basse température, suivant la réaction 


Fe;Si; —+ Sol. sol. 4Fe-Si + Phase FeSi. 


Les divergences observées semblent liées à la pureté des constituants 
et aux traitements thermiques des échantillons. Récemment, grâce à une 
préparation par diffusion à partir de produits purs et en poudre, à une 
température de 950° et sous vide, des phases pures ont été soumises à 
l'analyse thermomagnétique (‘). Cette méthode a permis de préciser le 
domaine d’existence de Fe;Si:, qui s’étend de 37 à 40 % at. de silicium, 
et de montrer que le point de Curie restait fixé à r080C. L'analyse cristal- 
line a montré que les paramètres n’évoluaient pratiquement pas de 37 
à 4o % at. de silicium. Le moment magnétique à saturation rapporté à 
un atome de fer diminue quand la teneur en silicium augmente, de 1,27 U5 
pour 37 % à 1,14 U, pour 4o %Y. 

L'étude magnétique dans le domaine paramagnétique a apporté des 
compléments importants, d’abord par la mesure des constantes parama- 
gnétiques, ensuite par la détermination du domaine de stabilité. Nous 
avons mis à profit ces essais pour comparer des échantillons préparés par 
frittage et des échantillons préparés par fusion. 

Échantillon N° 


SR 
le 2 d. 4. 





% at. de silicium......,........ 37,7 + 0,3 38 38 40 
PU e ed ie 4 4 8 4 

OCDE Es er sea else 1 000 860 1 000 860 
OO ia cendres 273 + 10 270 280 240 
Mauss uinisnine 2,407 + 0,03 2,397 2,35 2,23 
NPD) sale sn Rens. 3,051 + 0,03 3,045 2,991 2,88 


L’échantillon n° 4 est un alliage à 37,7 % at. + 0,3 de silicium préparé 
par fusion. Les autres échantillons sont obtenus par diffusion en ampoule 
de silice scellée sous vide, à 95o°C, de poudres de fer et de silicium de haute 
pureté. Tous les échantillons sont trempés pour éviter la décomposition 
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et sont contrôlés par mesure du point de Curie et par analyse cristallo- 
graphique avant et après les examens dans le domaine paramagnétique. 
Le chauffage progressif des différents échantillons à partir de la tempé- 
rature ambiante jusqu’au domaine de stabilité de Fe;Si; compris entre 
800 et 10000C risquait d’entraîner la décomposition. C’est pourquoi les 
mesures ont été précédées d’un recuit, à l’intérieur de la balance para- 


magnétique, pendant un temps { à une température déterminée T. 


@ décalée 


de@S unités 





800 900 1000 1100 T°C 


La susceptibilité paramagnétique a été mesurée en fonction de la tem- 
pérature à l’aide d’une balance paramagnétique décrite dans une Note 
précédente (’). L’échantillon, d’environ 0,7 g, est placé dans un creuset 
d’alumine sous atmosphère d’argon purifié. La vitesse de montée ou de 
descente de température est de 2 degrés/mn environ. Plusieurs cycles 
ont été réalisés sur le même échantillon, à l’intérieur du domaine de sta- 
bilité présumé, puis au-delà jusqu’à la fusion et en deçà jusqu’à 6000C. 


La figure montre l’évolution de l’inverse de la susceptibilité en fonction 
de la température pour les différents échantillons. La température de 
décomposition de Fe;Si; avec formation de x Fe-Si et de Fe-Si est carac- 
térisée par un changement brutal de susceptibilité, ce qui permet de 
fixer la température supérieure d'existence de Fe;Si; à 1046 + 80C. 
La température de transition est la même pour les divers échantillons 
observés. 


# 
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Les échantillons n°8 2 et 3 qui ont été préparés de la même façon ont 
subi, l’un un recuit de 4 h, l’autre un recuit de 8 h avant la mesure para- 
magnétique. Leurs caractéristiques magnétiques sont pratiquement iden- 
tiques, ce qui indique qu’un recuit de 4h dans la zone de stabilité suffit 
pour assurer la formation de Fe; Si. 


La décomposition au cours d’un refroidissement lent jusqu’à Goo°C se 
manifeste par une augmentation légère de 7 par rapport aux valeurs qui 
vérifieraient la loi de Curie-Weiss. Cette décomposition n’est que partielle 
et entraîne l’apparition de la solution solide « Fe-Si, comme le montre 
l'analyse thermomagnétique. Deux points de Curie apparaissent en effet, 
l’un à 1080C qui caractérise Fe;S1;, l’autre à 5250C qui correspond à la 
solution solide 4Fe-Si. Un recuit de 4 h à 1000? suivi d’une trempe à l’eau, 
suffit pour que l’analyse thermomagnétique ne révèle plus qu’un seul 
point, à 10800, ce qui confirme bien les observations précédentes sur les 
temps de recuit. 


La figure montre que la loi de Curie-Weiss est très bien suivie dans 
tout le domaine de température compris entre 800 et 10460C. Les cons- 
tantes paramagnétiques de Fe; Si; ont donc pu être déterminées. Le tableau 
donne pour chaque échantillon la température de Curie paramagnétique ,, 
le moment effectif moyen M, et le moment effectif par atome de fer M,r. 
On y retrouve une évolution des caractéristiques magnétiques en fonc- 
tion de la teneur en silicium déjà constatée pour le moment à saturation 
dans l’état ferromagnétique. 


L'analyse paramagnétique se révèle tout à fait apte à jouer un rôle 
analogue à l'analyse — dite thermomagnétique — dans le domaine 
ferromagnétique et permet une exploration dans des domaines très larges 
de températures. | 


) Séance du 21 février 1966. 

) H. Lrpson et À. R. WEILL, Trans. Faraday. Soc., 39, 1943, p. 13. 
) E. S. GREINER et E. KR. JETTE, Trans. A. I. M. E., 125, 1937, p. 475. 

*) T. MurAKkAMI, Sciences Repis., Tohoku Imp. Univ., 16, 1927, p. 481. 
) J. L. HaucuToN et M. L. BECKER, J. Iron and Sieel Inst., 121, 1930, p. 315. 
) 
) 


Y. Lecoco, P. Lecoco et A. MicxEeL, Comptes rendus, 258, 1964, p. 5655. 
) E. UBELACKER, Compies rendus, 261, 1965, p. 976. 


(Institut de Recherches de la Sidérurgie Française, 
Saint-Germain-en-Laye, Yvelines 
et Laboratoire de Chimie minérale, Faculté des Sciences, 
Orsay, Essonne.) 
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THERMODYNAMIQUE CHIMIQUE. — Mesure directe, à 11000C, des enthalpies 
spécifiques de l'oxygène dans les oxydes UO:.:, au voisinage de UO». 
Note (*)} de MM. Paur GEnpaniax et Maurice Dopé, présentée par 
M. Francis Perrin. | 


Lorsque O/UÙ croît, l’enthalpie spécifique de l’oxygène décroît fortement à partir 
de valeurs très élevées, passe par un minimum très marqué pour O/Ù = 2,0018, 
puis augmente lentement de façon linéaire à partir de O/Ü = 2,01. 


Depuis quelques années, nous avons mis au point une méthode nouvelle 
de mesure directe de A5, permettant d'améliorer la détermination des 
grandeurs molaires partielles de l’oxygène dans les oxydes non stæchio- 
métriques [(‘), (?}]}. Nous avons pu appliquer cette méthode aux UO..., 
dans la région voisine de UO:, domaine dans lequel, comme il résulte des 
conclusions du Colloque de l’I. À. E. A., à Vienne (*}, la méthode habi- 
tuelle-par dérivation de g5, est absolument inapplicable. 

Nous utilisons un microcalorimètre à haute température Ed. Calvet, 
permettant de travailler à 1100°C; nous en avons vérifié le bon fonction- 
nement en effectuant des étalonnages chimiques à 800°C à l’aide de la 
réaction 2Cu<+1/20:->Cu:O et à ro759C à l’aide de la réaction 
U + 0: + UO:. Dans l’étude des oxydes UO:.+, nous n’avons pas besoin 
d'effectuer d’étalonnage préalable de l’appareil, car les valeurs de h, 
sont suffisamment bien connues pour O/U> 2,o1. Ainsi, pour O/UÙ — 2,02, 
Markin et Bones (*) trouvent — 64 kcal à 8500C, Hagemark (*) — 59,5 kcal 
à 120000 et nous-mêmes (*) — 62,4 kcal à r0000C. Nous adopterons donc 
provisoirement la valeur h5,— — 61 kcal à 1100°C. 

Nous utilisons du UO, fritté à 16000C, sous forme de cylindres de 11 mm 
de diamètre et de 18 mm de hauteur, fournis par M. Delmas du C. E. N. G. 
Le taux d’impureté est de 380.10 *, avec comme impureté princi- 
pale 100.10 * de carbone. Leur densité, 10,47, atteint 95 % de la densité 
théorique; leur surface est seulement le double de la surface géométrique 
et ils ne présentent pas de porosité ouverte. Pour nos expériences, nous 
utilisons, soit un seul cylindre, soit des pastilles de 1 mm d’épaisseur et 
de 11 mm de diamètre, découpées dans ces cylindres, au nombre de 14, 
disposées sur deux rangs dans le tube laboratoire. 

Le produit est réduit dans le tube laboratoire même, à go0o°C avec H: 
pur et sec. On obtient ainsi O/U — 2,0003 (‘). Après un dégazage de 15h 
à 11000C, dans le calorimètre nous effectuons des envois successifs d’oxy- 
gène d'environ 5.10 * mole, ce qui correspond à des variations de compo- 
sition de ##— 10 *; ces quantités sont connues à mieux de 1/250€ près. 
Les quantités de chaleur recueillies sont de l’ordre de 0,3 cal, ce qui corres- 
pond à la quantité extrêmement faible de 5 cal/mole de UO:. Nous pouvons 
ainsi tracer la courbe Q(x) donnant la chaleur de formation en fonction 
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de la composition; or —:1/2h5,— (0Q/0x).. Nous pouvons assimiler la 


pente de la tangente à la courbe à la pente de la corde joignant deux 
points expérimentaux consécutifs, car les bonds de composition à chaque 
introduction d'oxygène sont très faibles. 

Les résultats obtenus possèdent tous les mêmes caractéristiques. Nous 


présentons sur la figure un exemple de courbe expérimentale. La première 


200 


100 





2.000 2,005 2,010 2,015 2.020 


branche descendante voisine de UO: est extrêmement abrupte et les 200 kcal 
mesurées ne représentent sans doute pas un maximum; on peut en effet 
penser que s’il était possible de préparer des oxydes tels que 2 < O/Ù < 2,0005 
on pourrait obtenir des valeurs de — hy, encore supérieures. On ne peut 
pas expliquer ces fortes valeurs ni par la présence éventuelle d'hydrogène 
ou de carbone dans le produit, car leurs chaleurs de combustion sont 
beaucoup trop faibles, ni par l’oxydation d’uranium qui se trouverait 


798 — Série C | C. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (7 mars 1966). 





dans le UO, fritté car non seulement ce UO, est réputé ne pas contenir 
d'uranium métallique, mais de plus nous retrouvons ces valeurs élevées 
en utilisant de nouveau le même échantillon après qu’il ait été oxydé au 
calorimètre, puis réduit par l'hydrogène. Il ne fait donc aucun doute que 
la première branche de la courbe représente bien des valeurs de — hÿ. 


Le minimum, — h5,— 8,5 kcal, se situe à la composition O/UÙ — 2,0018 
et après la remontée de — h5, nous trouvons bien le plateau légèrement 
incliné qui correspond aux résultats obtenus par dérivation de g.. 


Les résultats des mesures calorimétriques ne seront toutefois utilisables 
que si nous pouvons démontrer que lors de l’envoi des petites quantités 
d'oxygène sur l’oxyde l’équilibre thermodynamique est pratiquement 
atteint lorsque nous n’observons plus aucun dégagement de chaleur. 
Certes l’oxygène est très rapidement consommé, en moins de 1 mn, mais 
nous ne savons pas & priori à quelle réaction chimique correspond la 
quantité de chaleur mesurée, et qui est recueillie, en général, en moins 
de 10 mn. Il se pourrait que le produit formé soit hétérogène et constitué 
de couches de compositions différentes, et que l’homogénéisation ulté- 
rieure soit très lente, ne produisant qu’un débit de chaleur faible mais 
durant une longue période, débit que nous ne pourrions mesurer, compte 
tenu que le zéro de l’appareil présente toujours de lentes fluctuations. 
Nous n’aurions pas dans ce cas mesuré toute la chaleur de la réaction 


(1) UO:.,2+ =: Où UO vire. 


Il était donc indispensable d’en étudier la cinétique. Pour ce faire nous 
avons déterminé les vitesses d’oxydation des UO.,: par les mélanges 
oxydoréducteurs CO—CO:, en suivant les variations de résistance R d’une 
plaquette de UO; fritté de 2 mm d'épaisseur. Une étude préalable nous 
a permis de connaître avec précision la composition des oxydes UO:.,: 
en équilibre thermodynamique avec ces mélanges CO—CO, à rro00C. 
Nous avons constaté que, dans les conditions où nous opérons, R est une 
fonction univoque de la composition O/Ù et une mesure très précise de 
celle-ci. L’oxyde étant en équilibre avec un mélange CO—CO, à 5% 
de CO, avec OJÙ — 2,0042 et R — 8,683 Q, nous envoyons un mélange 
à 8 % de CO qui correspond à O/U — 2,0030 et R = 11,61 Q; cette valeur 
de R est atteinte en 30 mn environ et reste ensuite remarquablement 
constante à 0,01 @ près. Il en est de même si nous atteignons la compo- 
sition O/Ù — 2,0030 par oxydation. Nous avons effectué également des 
expériences analogues à l’aide de mélanges CO—CO: à 9, 10 et 20 % 
de CO; ce dernier correspond à O/Ù = 2,0020. On peut en conclure étant 
donné que l’échantillon ne présente pas de porosité ouverte que le temps 
d’homogénéisation est certainement inférieur à 30 mn lors des oxydations 
au calorimètre. 
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Cette démonstration valable pour les compositions 2,0020 < O/UÙ < 2,0042, 
peut être étendue aux oxydes tels que O/U> 2,0020, car les coefficients 
de diffusion sont, soit constant comme le coefficient de diffusion inter- 
stitiel D’, soit fonction linéaire croissante de x, comme le coefficient de 
self-diffusion (”). 

Certes, nous ne disposons pas de démonstration pour la partie abrupte 
de la courbe — A (O/U). Mais si dans ce cas nous ne recueillions pas 
toute la chaleur de la réaction (1) il faudrait en conclure que — À, 
est encore supérieur à 200 kcal et pour faire la jonction entre ce point 
et ceux correspondant à la composition O/Ù — 2,0020 il faudrait néces- 
sairement doter la courbe d’un minimum précédé d’un tronçon de courbe 
à forte pente. 

Ces conclusions sont a fortiori valables pour les pastilles de 1 mm d’épais- 
seur et de 11 mm de diamètre utilisées dans certaines de nos expériences. 
Mais dans ce cas les différentes pastilles qui sont échelonnées sur une 
longueur de 8o mm n’ont pas toutes la même composition : les premières 
consomment plus d'oxygène que les dernières et l’écart atteint jusqu’à 5o %. 
La composition de chaque pastille pouvant être connue avec précision 
en fin d'expérience, par analyse à la thermobalance, il est en principe 
possible de corriger la courbe — hj,(O/U) expérimentale et d’en déduire 
celle que nous aurions obtenue si toutes les pastilles avaient constamment 
une même composition. Mais comme ces corrections ne peuvent qu’aug- 
menter les fortes valeurs de — }ÿ, mesurées près de UO: et rendre le 
minimum encore plus profond, et qu’elles ne modifient sensiblement pas 
les valeurs obtenues près de OU — 2,02, nous ne les avons pas encore 
faites. La connaissance de la forme de la courbe, et en particulier l’exis- 
tence d’un minimum, est en effet à elle seule suffisante pour permettre 
de faire un choix entre les différents modèles de mécanique statistique 
qui ont été proposés pour ces oxydes; — }6, n’étant pas une fonction 
monotone croissante de O/U, on ne peut pas supposer que l’incorporation 
des oxygènes supplémentaires se fasse par le simple remplissage des sites 
interstitiels vacants. L'existence du minimum oblige à considérer d’autres 
processus, tels ceux qui ont été discutés au Colloque de Vienne de 1964 (*). 


(*) Séance du 28 février 1966. 

() P. GERDANIAN, J. F. Marucco et M. DoDÉ, Comptes rendus, 256, 1963, p. 2591. 

() P. GERDANIAN et M. DoDÉ, J. Chim. phys., 1965, p. 1010. 

(@) Thermodynamic and transport properties of uranium dioxide and related phases 
(Technical Reports Series n° 39, I. À. E. A., Vienne, 1965). 

(#) T. L. MarkiN et R. J. Bones, U. K. A. E. A., Rapport A. E. R. E. R 4042, 1962. 

() K. HAGEMARK, Rapport Kjeller KR-67, 1964. 

() P. GERDANIAN et M. DoDÉ, J. Chim. Phys., 1965, p. 171. 

() A. B. AuskERN et J. BELLE, in Kinetics of high iemperature Processes, Technology 
Press et Wiley, 1959, p. 48. 


(Laboratoire de Chimie thermodynamique, 
Bâtiment 415, Faculté des Sciences, Orsay, Essonne.) 


& 
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ÉLECTROCHIMIE. — Les processus initiaux du dépôt cathodique de nickel. 
Note (*) de MM. JEAN BEssox, JACQUES GuITTON et JEAN VALIGNAT, 
transmise par M. Louis Néel. 


Les processus de dépôt des premières couches de nickel sur substrat d’or ont été 
étudiés par la méthode des courbes potentiostatiques. Cette étude montre que le 
courant partiel Ixi passe par un minimum avant de se stabiliser. Sa décroissance 
rapide au début est liée à la formation d’hydrogène adsorbé. 


Si la réduction d’un ion métallique sur une cathode du métal corres- 
pondant est aujourd’hui bien connue du point de vue cinétique, il n’en 
est pas de même du dépôt des premières couches métalliques sur un 
support étranger. Nous nous sommes proposés d’étudier, dans le cas du 

nickel, le stade initial du phénomène, stade pendant lequel les couches 
déposées présentent des anomalies physicochimiques déjà signalées à 
plusieurs reprises [(*) à (°)]. 

Nous utilisons la méthode des courbes potentiostatiques, en enregistrant 
la variation [—f{t) du courant d’électrolyse immédiatement après la 
mise sous tension contrôlée, fixe de l’électrode. La cellule parallélépi- 
pédique thermostatée assure l’uniformité de la densité de courant sur 
toute la surface (8,3 cm*) de la cathode. Celle-ci est en or massif poli et 
séparée de l’anode en platine par un diaphragme poreux. La solution 
n'est pas agitée pendant l’électrolyse. 

L’électrolyte est une solution à pH2,5 (H:S0,, H;:BO;, Na:50,, 
NiSO,, produits R. P. purs pour analyse). Les dépôts de nickel sont alors 
brillants et durs. Un barbotage d’azote purifié est fait entre les expériences. 

La tension est appliquée à l’aide d’un appareil à réponse rapide, le 
potentiostat Tacussel PRT 20.2 Z à zérostat. Avant chaque expérience, 
nous nous assurons de la reproductibilité de la tension à l’abandon de 
la lame d’or. Cette reproductibilité n’est obtenue qu'après une série de 
prétraitements de nature et de durée rigoureusement contrôlées. Alors 
seulement, les courbes I — f(t) sont reproductibles pendant les premiers 
instants de l’électrolyse, c’est-à-dire pendant le recouvrement de l'or. 

La figure 1 a représente le type de courbes potentiostatiques obtenues. 
Ces courbes sont caractérisées par l'existence d’un minimum bien 
marqué (ABC) atteint après une durée d’électrolyse variable dépendant 
de la tension appliquée (de l’ordre de quelques dizaines de secondes 
vers — 800 mV/e.c.s.). À titre de comparaison, on a tracé (fig. 1 a) 
la même courbe relative au dépôt de cuivre sur or. Cette courbe ne 
présente aucune anomalie, l’intensité tendant régulièrement vers sa valeur 
stationnaire. 

La différence de comportement entre le cuivre et le nickel suggère 
évidemment que, dans le deuxième cas, l'apparition du minimum est 
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liée à l'existence d’un courant partiel d'hydrogène I,. Aucun dégagement 
gazeux n'étant alors visible, 1l faut en conclure que l'hydrogène s’adsorbe 
soit sur l’or soit sur les premières couches de nickel. 

D’autres expériences confirment cette interprétation. En effet, lorsque 
l’électrolyse débute sur du nickel qui vient d’être déposé, donc qui contient 
de l'hydrogène, la courbe I — f{(t) décroît régulièrement (fig. 1 b), alors 





LimA © limA b lfmA © 
40 | 40 40 
Temps Temps 
60 s 60 s 60 s 
Fig. 1. — Variation en fonction du temps du courant d’électrolyse 
pour un dépôt potentiostatique de nickel (E: —— 595 mV/e. c. s.) 


ou de cuivre (EE; — + 40 mV/e. c. s.) à 280C. 
Électrolyte : solution de NiSO:, 0,9 M; H:BO;, 0,4 M; H:SO: et Na: SO:, q. s. p. pH 2,5 
et : = 24 9 .cm ou de CuSO:, 0,9 M, H:S0O: et Na:S0O:, q.s. p., pH 2,5 et £ = 24 Q.cm. 
(a) Dépôts de nickel sur or et de cuivre sur or. 
(b) Dépôt de nickel sur nickel hydrogéné. 
(c) Dépôt de nickel sur nickel dégazé. 





b 
l+ 
Ii 
Temps 
60 420 5 60 4205 


Fig. 2. 
(a) Variation en fonction du temps de Q’; 
(b) Variation en fonction du temps de IL: et Ixi obtenus par dérivation des courbes Q({) 


et Q’(b. 


que sur une électrode recouverte de nickel dégazé, cette courbe présente 
à nouveau un minimum (fig. : c). 

Le résultat de cette dernière expérience montre,en outre, que ce minimum 
n’est pas le fait d’une variation de surface géométrique consécutive au 
dépôt de nickel sur l’or, ni celui d’une modification de surtension de 
l'hydrogène lorsque le substrat change progressivement de nature. 
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Pour expliquer cette influence de l’hydrogène, nous avons étudié la 
variation, en fonction du temps, de l’intensité partielle I,, correspondant 
au dépôt du nickel seul. Dans ce but, nous avons fait une série d’électro- 
lyses potentiostatiques de durées différentes t et correspondant chacune 
à une quantité d'électricité Q déterminée. Immédiatement après l’électro- 
lyse, chaque dépôt est dissous anodiquement de manière intensiostatique, 
la fin de cette dissolution étant contrôlée par potentiométrie (coulométrie 
intensiostatique). 

Nous avons vérifié par ailleurs à l’aide d’une méthode d’analyse spectro- 
photométrique, que la quantité d’électricité Q/ utilisée dans cette deuxième 
phase correspond uniquement au nickel. La courbe Q'— f{t) (fig. 2 a) 
représente alors la quantité de nickel déposé au temps t d’électrolyse. 
La dérivation de cette courbe conduit (fig. 2 b) à la variation dans le 
temps du courant [;; pendant le dépôt cathodique de nickel. On constate, 
en comparant les figures 1 a et 2 b, que le minimum de la courbe L,.,,— f(t) 
est dû à un minimum de la courbe [,,— f(t). 

L'existence de ce minimum montre que le dépôt potentiostatique de 
nickel sur une lame non hydrogénée est considérablement freiné dans 
son déroulement initial. Dans la première phase (partie AB de la figure 1 a), 
I; très élevé est accompagné d’un processus de diminution de Iy. 

Deux possibilités sont à envisager : 

— ou bien l’hydrogène adsorbé en grande quantité bloque momen- 
tanément la surface pour tout autre processus ; 

— ou encore le fort courant partiel [, provoque une augmentation 
momentanée du pH au contact immédiat de l’électrode, diminuant l’acti- 
vité des ions Ni** par précipitation d’hydroxyde [(°), (")] et abaissant 
ainsi par polarisation de concentration le courant partiel [,;. Nous n’avons 
cependant décelé aucune passivation des premières couches de nickel. 

Cette étude sera poursuivie et étendue au cas d’autres métaux. 


# 


(*) Séance du 14 février 1966. 
- (1) P. CHEezeL, R. GtRARD et J. LE GUILLERM, Colloque international sur les techniques 
des mémoires, Paris, 1965. 
- () C. Le MEHAUTE et E. RocHeER, Colloque international sur les techniques des mémoires, 
Paris, 1965. 

(G) A. BRENNER, Electrodeposition of alloys, New York, Academic Press, II, 1963, p. 239. 

(*) A. T. VAGRAMYAN et T. À. FATUEVA, J. Electrochem. Soc., 110, 1963, p. 1030. . 

(5) H. DanxmMs et I. M. Crozz, J. Electrochem. Soc., 112, 1965, p. 771. 

(6) H. DauxMs, J. Electroanal. Chem., 8, 1964, p. 5. 

() J. Maruzrs et R. Suizys, Electrochim. Acta, 8, 1964, p. 1117. 


(Laboratoire de Couches minces magnétiques, 
Service recherche matériaux de S. I. B. G. E. au C.E. N., 
Service Électronique, 

Grenoble, Isère.) 
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MAGNÉTOOPTIQUE CHIMIQUE. — Dispersion rotaioire magnétique dans les 
régions d'absorption de combinaisons organiques. Note (*) de MM. Berxarn 
Bniar et Micuecr LE Limoux, présentée par M. René Lucas. 


Nous montrons que la dispersion rotatoire magnétique en région d’absorp- 
tion (D. R. M.) ne s’applique pas aux seuls ions paramagnétiques des métaux 
des séries de transition. Il est également possible d’étudier des combinaisons 
organiques diamagnétiques très absorbantes. Nous avons tracé les spectres de 
composés hétérocycliques et d'hydrocarbures aromatiques. 11 apparaît que l’effet 
Cotton le plus notable de d’acridine est d’un signe contraire à celui des cétones 
aliphatiques et qu’il est environ 400 fois plus intense. 


Mode opératoire. Difficultés rencontrées. — Les caractéristiques de notre 
spectropolarimètre photoélectrique ont déjà été décrites [("), (?)]. D’une 
part, on compense manuellement ou automatiquement l’angle de rotation 
du solvant ou de la solution par une rotation égale et de signe opposé. 
D'autre part, on dispose de deux aimants permanents montés en oppo- 
sition, les différences de potentiel magnétique H{ et H{’ entre les extré- 
mités des deux cuves étant voisines et de signe opposé. Les polariseurs 
étant initialement croisés, remplissons la première cuve de solution 
(concentration c et masse spécifique d) et la seconde de solvant (masse 
spécifique ds). Si k désigne le rapport H’/’/H{, l'angle mesuré est 
(1) a = Hl/c[ A+ HET A,] (d-c-Kds), 


[A] et [A.] désignant les pouvoirs rotatoires magnétiques spécifiques du 
soluté et du solvant. 

Ainsi, « ne serait-il proportionnel à [A] que si k était ajusté, pour une 
solution donnée, de façon à annuler le facteur (d-c-kds). En pratique, on 
peut s'affranchir de ce terme correctif lorsque [A] est très grand devant [A.]. 
Dans le cadre de la présente Note, cette condition est toujours réalisée. 

En région d'absorption, la concentration est choisie de façon que la 
densité optique £cl de la solution soit de l’ordre de 1. Dans ces conditions, 
la formule (1) se réduit à l’expression 
(2) a œH [Apr 


mn 
= 
2 


où [Al], désigne le pouvoir rotatoire magnétique moléculaire du soluté 
et « son coefficient d'extinction molaire pour la longueur d’onde d’absorption 
maximale. 

Quand on considère un effet Cotton (*) entre deux longueurs d’onde À; 
et À: on a de la même façon 


Aa œ HAL xx. 


Ainsi est-il possible d’étudier des solutions très absorbantes, à condition 
que Af[A], soit lui-même très grand. 
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À titre indicatif, nous avons calculé le rapport K à partir des données 
expérimentales, pour deux solutions ioniques et deux solutions de molécules 
organiques (tableau 1). Ces résultats confirment les observations expé- 
rimentales. Il apparaît ainsi, a posteriori, que le cas du chlorure de praséo- 
dyme était particulièrement favorable. 


Tableau I. 


.Echontillon Effet Cotton CURE RS 


24000! 8000 ss 
pe . 


K, rapport entre l’amplitude d’un effet Cotton et la valeur du coefficient d'extinction 
molaire pour la longueur d’onde du maximum d’absorption. 












Acridine 








Acetone 


Cobalt chlorure 
hydraté 








Fraseodyme 
chlorure 


Résultats expérimentaux. — Nos courbes présentent la dispersion, en 
fonction de la longueur d’onde À, d’un signal & proportionnel à l’angle de 
rotation (domaine spectral : 3 000-4 000 À, incluant les transitions n + r*). 

— La figure 1 représente la D. R. M. de l’acridine et de la phénazine 
dans l’éthanol. Nous avons enregistré sur le même diagramme la courbe 
de dispersion de la solution et celle du solvant. Leur position relative est 
connue à environ 10 * deg près, si bien que l’erreur relative sur [A]; peut 
être très grande dès qu’on est à une centaine d’angstrôms du centre de 
la bande d’absorption, c’est-à-dire lorsque les deux courbes sont presque 
confondues. 

— Les résultats obtenus pour les solutions de naphtalène, quinoléine 
et anthracène sont tout à fait comparables à ceux que nous reportons 
dans cette Note. 

— Dans tous les cas, les courbes de D. R. M. traduisent la structure 
vibrationnelle observée pour ces composés en spectroscopie d’absorption. 
La phénazine a été étudiée dans différents solvants : éthanol, chloroïorme, 
cyclohexane, dioxane. Comme en absorption, on observe un déplacement 
des effets Cotton vers les faibles longueurs d’onde quand on considère 
des solvants de plus en plus polaires. 
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— Dans le cas d’une solution alcoolique d’acridine (ec — 6,6.10 * g.ml-') 
nous avons effectué les mesures manuellement et reproduit la même 
courbe une dizaine de fois aux erreurs expérimentales près. L'amplitude 
du pic le plus intense (entre 3560 et 3680 À) est déterminée à environ 

2 % 

o près. 







Acridine dans l”éthanol 
6,6,107° g.mi-' 


SOLUTION 
# 
SOLVANT, 





2/1000 de degré 


Ï 


SOLUTION 


Phénazine dans l’éthanol 


76.10-5 g.ml- 
XD 


Fig. 1. — Enregistrement des spectres de l’acridine et de la phénazine dans l’éthanol. 





— Nous avons consigné nos résultats numériques dans le tableau II 
et la figure 2 représente la courbe de dispersion de [A], en fonction de 
la longueur d'onde 4. Il apparaît que les pics de cette courbe corres- 
pondent assez exactement à ceux de la courbe d'absorption. 

Conclusion. — Il est maintenant établi que le domaine de la chimie 
organique est accessible à la D. R. M. On peut envisager l’étude de combi- 


TABLEAU Il. 


. [Alu de l’acridine en fonction de } (* en angstrôms). 
[Alu en 10° deg.Oe.—! mole-'.cm?. 


De 10 [A]... à. 10-: [A]. à. 10- [A à. 10- [A]. 

3 100... 0,83 3300... 0,47 3 500... 9,92 3 700... 1,81 
20.4: _ 20... 3,29 20... 15,51 20... 1,42 
40... 0,38 40... 5,09 40... 28,54 40... 1,59 
60... _ 60... 5:91 Go... 47,66 60... 1:99 
80... —2,84 80... 16,66 80... 45,06 80... 1,21 

3200... —5,14 3400... 15,07 3 600... 30,91 5 800... o 
20... o 20... 6,12 20... 15,64 20... —1,00 
40... —-1,50 40... 5,17 40... 6,797 40... —1,49 
60... —4,92 60... 11,07 60... 3,90 60... —0,82 
80... —1,93 80... 11,33 80... 3,67 80.. +2,26 


C. R., 1966, 1er Semestre. (T. 262, N° 10.) Série C —— 53 
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naisons très absorbantes et il est possible de mettre en évidence des effets 
Cotton dont l’amplitude est de l’ordre de grandeur du bruit de l’appareil. 

Il est particulièrement intéressant de comparer le spectre de l’acridine 
à ceux que nous avons déjà publiés pour des cétones aliphatiques. Ceux-ci 
ont en effet fait l’objet de tentatives d'interprétation et il semble qu’il 
y ait des divergences de vues entre les théoriciens [(*), (*)]l. On peut en 
particulier se demander quelle doit être la forme des effets Cotton pour 
des combinaisons dans lesquelles l’effet Zeeman ne joue aucun rôle. 


Densite 
optique 


sofa Spectre d'absérption . | 


46 
40 À 


32 Spectre DRM 





16 

8 

0 

8 8 8 8 8 8 & 8 8 

5 NO n à 4 # D à 8 
Fig. 2. — [A]y = f() pour l’acridine dans l’éthanol. 


Il est encore difficile de répondre à cette question; en effet, le spectre de 
l’acridine est fort complexe (structure vibrationnelle) et il est malheureu- 
sement nécessaire de préjuger de la forme des différentes composantes 
pour l’interpréter. On peut toutefois affirmer que l’effet le plus notable 
dans l’acridine est de signe contraire de celui des cétones aliphatiques. 
Par ailleurs, le rapport des différences d'amplitude maximale A[A], est 
_de l’ordre de 400. C’est dire que, en région d’absorption, le pouvoir rota- 
toire magnétique moléculaire de l’acétone est très faible devant celui de 
l’acridine. | 


(*) Séance du 21 février 1966. 

(*) B. BRIAT, M. BiLLarDoN et J. BApoz, Comptes rendus, 256, 1963, p. 3440. 

() B. BRIAT, M. BiLLARDON, J. BaDoz et J. LoriERs, Analy. Chim. Acta (sous presse). 

(*) L'expression « effet Cotton » est utilisée ici dans un sens très large. Il faut comprendre 
par là toute modification brutale de la pente de la courbe [A], = f(2) sans préjuger du 
type de courbe observé. 

(*) A. Busx, Communication personnelle. 

(6) BuckINGHAM, Communication personnelle. 


(Laboratoire d’Optique physique de l’École de Physique 
et Chimie Industrielle, 
10, rue Vauquelin, Paris, 5°.) 
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MÉTALLOGRAPHIE, — Sur la variation avec la température de recuit de 
l'amortissement interne du nickel fortement déformé. Note (*) de 
MM. Berxanb Dunois et OuocrraGce Diurrrov, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


Les mesures d’amortissement interne sous champ magnétique ont été utilisées 
pour préciser le comportement, au cours des traitements thermiques, du nickel 
écroui., On observe, entre 20 et 500€, une décroissance de cette grandeur traduisant 
un ancrage progressif des dislocations. La recristallisation s'accompagne d’une 
augmentation importante de frottement interne qui diminue à nouveau lorsqu'elle 
est achevée, 


Dans une Note précédente, nous avons montré que, sous champ magné- 
tique, l’amortissement interne du nickel bien recuit était en relation avec 
la teneur globale en impuretés ('). On peut attribuer cet effet à un ancrage 
plus ou moins important des dislocations. Nous avons cherché à utiliser 
les mesures d'amortissement interne pour l’étude des phénomènes qui 
interviennent au cours du recuit du nickel écroui et qui peuvent provoquer 
des modifications de la densité ou de la mobilité des dislocations. | 

Les échantillons utilisés se présentent sous la forme de fils de 200 mm 
de longueur ct de 0,55 mm de diamètre. Ils ont été obtenus par tréfilage 
à la température ordinaire, le taux de réduction de section étant de 80 %. 
Les traitements thermiques, effectués sous atmosphère d’argon, consistent 
en une série de recuits isochrones cumulatifs d’une duréc de 1 h, à des 
températures comprises entre 20 ct 11000€C. Après refroidissement lent 
dans le four, nous effectuons sur des fils semblables traités simultanément, 
d’une part, la détermination du frottement interne et d’autre part, une 
mesure de la résistivité électrique à 20,3°K. Pour certains échantillons, 
nous avons également déterminé les valeurs du champ cœærcitif H. et de la 
perméabilité maximale 1, Les mesures de frottement interne sont 
réalisées à la température ordinaire, au moyen d’un pendule de torsion, 
sous champ magnétique continu de 300 Oe. La fréquence est de 2 Hz 
et les valeurs du frottement interne Q"' sont relevées pour une amplitude 
de déformation de la fibre externe de 2.107". 

Les figures 1 et 2 donnent les variations, au cours des recuits, de l’amor- 
tissement interne Q' et de la résistivité électrique £gu= £3R/9aor 
d'échantillons de nickel de puretés différentes. Le métal électrolytique B 
est un nickel commercial de pureté voisine de 99,94 % dont nous avons 
précédemment étudié les propriétés (*). Le nickel électrolytique D est 
un métal de haute pureté, choisi parmi les plus purs dont nous disposions 
et de titre voisin de 99,998 % (le rapport des résistivités à 294 et 20,39 K 
est égal à 26.10"). Après déformation, nous observons un frottement 
interne plus élevé dans le cas du métal le plus pur. L’allure des courbes 
de recuit permet de distinguer, pour les deux métaux, quatre domaines 
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de variation du frottement interne. Le premier, entre la température 
ordinaire et 300°C environ, correspond à une diminution des deux propriétés 
étudiées. Nous observons ensuite, une chute importante de résistivité 
accompagnée d’un maximum du frottement interne. Puis, entre 500 
et 9000C, les grandeurs mesurées varient de façon irrégulière. Enfin, au-delà 
de 900€, la résistivité électrique reste constante: alors que le frottement 
interne augmente progressivement. En ce qui concerne les variations 


1, 109 
Re LE x 10% ! 300 


Ni électrolytique B 


3 250 
2 D, 200 
# , 
sud 
' \ 
! \ 
3 1 
cl I 
4 ! 
ï à. 
9 © à 5” PAR ss 
à 
1 re : 15 
à 1" " o 2 ê 
TS 0” 
o 
Température 
recuil 





400 300 500 700 900 4100 r°C 


Fig. 1. — Variations comparées de l’amortissement interne Qt (-O-O-O-) 
et du rapport fr (-A-A-A-) 
en fonction de la température de recuit (nickel de titre 99,94 %). 


observées entre 5oo et g00°C, nous pensons pouvoir les attribuer à un 
effet des impuretés. Au-dessus de goo®C, l’augmentation de frottement 
interne semble liée au grossissement du grain du métal. 

Nous discuterons plus particulièrement les phénomènes qui se produisent 
à des températures inférieures à 5oo°C. La décroissance de l’amortissement 
interne, observée entre 20 et 3000C environ pour les deux nuances de 
nickel, accompagne une diminution de la résistivité électrique. Dans le 
même domaine de températures, les propriétés magnétiques (champ 
cærcitif H. ou perméabilité maximale 1) ne présentent pas de varia- 
tions [(*), (*)]. Il est possible d'interpréter cette décroissance de l’amortisse- 
ment interne : 


— soit par une élimination des dislocations ou un FGRREAREEREN suscep- 
tible de diminuer leur mobilité (°); 
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— soit par une migration de défauts ponctuels qui viendraient ancrer 
les dislocations (°). 

Quelques observations effectuées dans le microscope électronique sur 
du métal B fortement laminé montrent que la taille des cellules d’écrouis- 
sage n’évolue pas sensiblement par recuit entre la température ambiante 
et 2000C. Nous sommes donc conduits à rejeter la première hypothèse. 
Par contre, la seconde permet d'expliquer à la fois la décroissance du 







Q"! x 10% 0203 %K né 
= x 10 
0294 K 
6 Ni électrolytique D Le 
5 
4 400 
3 
2 1 … 50 
' \ ! \W b---drmnm = DS 
4 \ ph / 
Pod Température 
_ de recuit 
100 300 500 700 900 1100 r°C 
Fig. 2. — Variations comparées de l’amortissement interne Q—! (-O0-0-0O-) 


et du rapport £y (- A-A-A-) 
en fonction de la température de recuit (nickel de titre 99,998 %). 


rapport £n due à l'élimination des défauts ponctuels et la diminution du 
frottement interne résultant de l’ancrage des dislocations par ces défauts. 
Une étude plus détaillée des courbes permet de supposer l'existence, 
dans la variation de l’amortissement interne du métal électrolytique B, 
d’une légère anomalie vers 1300C. Une seconde plus marquée vers 2400C, 
correspond à une diminution de résistivité. De même, une anomalie de 
frottement interne semble apparaître vers 1000C dans le cas du nickel 
électrolytique D alors que celle de 2400C a disparu, aussi bien sur la courbe 
d'amortissement interne que sur celle de résistivité électrique. Si l’on adopte 
pour cette disparition l'explication proposée par Clarebrough (”) et Simson (*), 
on est amené à attribuer l’anomalie de frottement interne de 240°C à une 
migration des lacunes vers les dislocations, dans le cas du métal le moins pur. 
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Entre 300 et 4oo°C, nous observons une chute brutale du champ 
coercitif H.(*) et une diminution importante de la résistivité. Les rayons X 
et la micrographie optique permettent d’attribuer ces variations à la 
recristallisation du nickel. Ce phénomène se manifeste également par un 
pic d’amortissement interne dont le sommet correspond à la recristallisation 
complète. La partie ascendante du pic traduit l’augmentation de la fraction 
de métal recristallisé dans laquelle les dislocations ont une mobilité plus 
grande. Au-delà de la température de complète recristallisation, la chute 
de frottement interne peut être attribuée, soit à une élimination plus 
complète des dislocations ("), soit à leur ancrage mutuel dans les grains 
qui viennent de recristalliser ({°). 

En résumé, les mesures d'amortissement interne sous champ magnétique 
permettent de suivre les phénomènes qui se produisent par recuit dans 
le nickel entre la température ambiante et r1000C. Pour des températures 
légèrement supérieures à la température ambiante, le frottement interne 
présente une décroissance qu’on peut attribuer à une interaction entre 
les défauts ponctuels et les dislocations. La recristallisation se traduit 
par un pic d'amortissement interne que nous avons interprété par des 
modifications de la densité et la mobilité des dislocations. 


(*) Séance du 14 février 1966. 

() B. Dusgors et O. DimiTRov, Comptes rendus, 261, 1965, p. 433. 

() B. Dugois et O. DimiTrRov, Mém. Sc. Rev. Mét., 61, 1964, p. G6o5. 

() B. Dugors et F. DaBosi, Comples rendus, 256, 1963, p. 1522. 

(*) B. Dusors et ©. Dimirrov, Communication aux Journées d'Automne de la Société fran- 
çaise de Métallurgie, Paris, 1965. 

(5) A. S. Nowicx, Acta Met., 3, 1955, p. 312. 

(6) A. GRANATO, À. HiIKATA et K. LÜcke, Acta Met., 6, 1958, p. 470. 

() L. M. CLarEeBRoUGH, M. E. HARGREAVES, M. H. LorerTTo et G. W. WesT, Acta Mel., 
8, 1960, p. 797. 

(5) P. Simson et R. SIZMANN, Z. Naturf., 17 a, 1962, p. 596. 

(") R. KAMEL et E. A. ATTIA, Acta Mel., 9, 19671, p. 1047. 

() P. M. Roginson et P. N. RicHaARDs, Phil. Mag., 11, 1965, p. 407. 


| (Centre d'Études de Chimie métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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MÉTALLOGRAPMIIE, — Action du carbone en solution solide dans le fer 
de haute pureté sur la mobilité des parois de domaines ferromagnétiques. 
Note (*) de M. Gérarb Braxc, présentée par M. Georges Chaudron. 


En suivant les variations de perméabilité magnétique dans le fer de haute 
pureté, nous avons observé l'influence de la répartition du carbone sur l’amplitude 
de déplacement des parois de domaines ferromagnétiques soumises à un champ 
alternatif. 


Les atomes de carbone en insertion dans le fer « se répartissent d’une 
manière différente à l’intérieur et à l’extérieur d’une paroi de domaines. 
Nous nous proposons d’étudier leur action sur l’amortissement des vibra- 
tions de ces parois en fonction de la température. 






échantillon 


sé voltmètre 
omplificateur électronique 


Oscillateur cédélonnelle enceinte 
! 
varigble | varigble isotherme mesure de V, 


Fig. 1. — Schéma de l'installation. 


Le schéma de notre installation est représenté par la figure 1. L’échan- 
tillon étudié constitue le noyau d’un transformateur linéaire enfermé dans 
une enceinte de cuivre. Un oscillateur variable fournit un courant primaire 
alternatif d'intensité maximale constante créant un champ magnétique 
alternatif de quelques milliærsteds. La tension recueillie aux bornes de 
l’enroulement secondaire est mesurée après amplification grâce à un 
voltmètre électronique. Elle constitue une mesure relative de la perméa- 
bilité magnétique du noyau, c’est-à-dire une mesure de l’amplitude moyenne 
du déplacement des parois ('). Les mesures sont effectuées au refroi- 
dissement, les pertes de chaleur de l’enceinte par rayonnement se faisant 
alors de façon homogène. 


Les échantillons utilisés proviennent de trois nuances différentes : 

— fer électrolytique fondu : code E. F.; 

— fer de zone fondue verticale : » J.9; 

— fer de zone fondue horizontale : » J.F.5. 

Les fils échantillons, scellés sous vide dans des ampoules de silice, sont 
recuits à 7200C pendant 15h puis trempés à l’eau à o°C avant d’être 
introduits dans le transformateur. 
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Une première série d'essais est effectuée sur ces échantillons, la fréquence 
du champ étant égale à 20 Hz. Les figures 2 a (E. F.), 2 b (J. 9.)et2c(J.F.5) 
montrent que la perméabilité augmente avec la température. Cette augmen- 
tation est linéaire pour les températures faibles, inférieures à 60°C, et pour 
les températures supérieures à 1000C. Cette variation est due à l’accroisse- 
ment normal de la mobilité des parois de domaines avec la température. 
Entre 60 et 100°C, nous notons une augmentation plus rapide de la 
perméabilité. Nous pouvons ainsi séparer chaque courbe en trois zones. 


100 120 


120 





B=…. À hi 
4 60 20 100 120 140# 40 60 89 100 120 140 
Fig. 2. Fig. 3. 
Fig. 2. — Courbes V;— f(H°C) relatives aux trois nuances de fer 


E. F. (2 a); J. 9 (2 b): J.F.5 (20). 
(Fréquence du champ : f = 20 Hz, V, — 0,00020 V.) 
Fig. 3. — Courbes relatives à l’échantillon J. F. 5 tracées pour différentes fréquences 
(Va = 0,00020 V). 


« 


Zone Î : Températures supérieures à 100€. — Dans ce domaine, la 
diffusion des atomes de carbone rencontrés par les parois en mouvement 
se fait en phase avec le champ magnétique. Le carbone gênant le moins 
possible le mouvement des parois, on notera des valeurs relativement 
importantes de la perméabilité et ces valeurs seront peu différentes pour 
les trois échantillons. 


« 


Zone II : Températures inférieures à 60°C. — Dans ce domaine, les 
atomes de carbone en insertion n’auront pas le temps de se réorienter 
pendant une demi-période et tendront par conséquent à stabiliser les 
parois de domaines. Ceci explique les valeurs relativement plus faibles 
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de la perméabilité magnétique. Il est à remarquer que ces valeurs sont 
plus faibles lorsque l’échantillon est moins pur (fig. 2 a). 

Zone III. — Dans ce domaine intermédiaire, les interstitiels peuvent 
se déplacer mais la vitesse de diffusion commence à devenir trop faible et 
leur mouvement ne se fait pas en phase avec celui des parois. La perméa- 
bilité magnétique ne varie pas linéairement et sa variation dans ce domaine 
peut être reliée à la concentration du carbone en solution (*). 

Nous supposons que le phénomène est déterminé par la loi de diffusion 
du carbone interstitiel dans le fer 2. Si 7 représente le temps de relaxation 
du carbone et si l’on note que le mouvement des interstitiels, lorsqu'il 





Fig. 4. 


Fig. 4 — Variation du temps de relaxation avec la température. Les logarithmes 
des temps de relaxation sont représentés en fonction de l'inverse de la température 
absolue. 


_ 


a lieu, se fait à une fréquence double de celle du champ, l’angle de phase 
est le plus important, pour la température dite de transition, quand est 
vérifiée la relation 

2WT—=I, 
où & est la pulsation du champ ou du mouvement des parois. 

Pour vérifier cette hypothèse nous avons effectué une série de mesures 
sur l'échantillon le plus pur (J.F.5) à des fréquences successivement 
égales à 20, 40, 60, 80, 120 et 180 Hz. Les résultats relatifs à ces courbes 
sont rassemblés dans le tableau suivant : | 


000 
us 7 (5). logs. 


F (Hz). 0 (°C). 





TK 
Panne, u 20 78 2,85 0,003 98 3,600 
Diese 40 86 2,78 0,001 99 3,299 
Dress 60 90 2:99 0,001 32 3,121 
Ass asus 80 94 2,72 0,000 995 4,998 
Dnssipetedes 120 99 2,68 0,000 723 4,860 


Oiésnati- esse 180 104 2,65 0,000 443 4,646 
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Nous avons porté (fig. 4), le logarithme des temps de relaxation en 
fonction de l'inverse de la température absolue de transition. Les points 
sont en bon accord avec la droite correspondant à la loi de diffusion du 
carbone dans le fer &«. L’équation de la droite est obtenue à partir des 
coefficients de diffusion : | 





: | E 
D = D, Exp (- Ki) 
avec 
D,—0,020 cim°/s [(*), (*)}J et E == 20,1 kcal/mole 


et de la relation 





LC), CE 


où a représente le paramètre de la maille, soit 2,86.10*cm pour le fer &. 

L’excellent accord des résultats expérimentaux avec les hypothèses 
théoriques confirment celles-ci. L’amortissement magnétique constitue 
ainsi un moyen d'études pratique pour observer le comportement du 
carbone en solution solide dans le fer «. Nous nous proposons d’appliquer 
cette méthode en particulier à l’étude de la diffusion du carbone à tempé- 
rature peu élevée et à celle de l'influence des joints de grains sur le 
phénomène. 


(*) Séance du 21 février 1966. 

(9) RE. MARINGER, J. Appl. Phys., 35, 1964, p. 2375. 

() J. H. Sôvick, Conference on Internal Friction in Solids, Manchester, 7-10 septembre 
1965. 

() GC. A. WERT, Phys. Rev., 79, 1950, p. 6o1; J. Appt. Phys., 21, 1950, p. 1196. 

(*) J. K. STANLEY, Trans. À. I. M. E., 185, 1949, p. 752. 

(5) J. D. FasT, Mélaux el corrosion, 36, 1961, p. 451. 

(5) L. Guizzer et B. Hocueip, Rev. Métallurgie, 53, 1956, p. 122. 


(Centre d’ Études de Chimie mélallurgique du C. N. R.S., 
15, rue Georges-Urbain, Vilry-sur-Scine, Val-de-Marne.) 
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THERMODYNAMIQUE MÉTALLURGIQUE. — Mesures calorimétriques de chaleur 
de dissolution dans l'aluminium et l’étain liquides. Propriétés thermo- 
dynamiques du système aluminium-étain. Note (*) de MM. Bruxo Jouxee, 
JEax-Cuauoe Maunmeu ct Érniexxe Boxer, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


Les mesures de chaleurs de dissolution de l’aluminium dans l’étain d’une part 
et de l’étain dans l’aluminium d’autre part permettent de compléter et de préciser 
les données existantes sur le système Al-Sn. Ces résultats servent à déterminer les 
paramètres du modèle en « atomes entourés » dont l’application conduit à la courbe 
d’enthalpie de mélange des deux constituants. 


Les résultats rapportés dans la présente Note ont été obtenus selon la 
méthode et avec le calorimètre précédemment décrits ('). Si les premières 
mesures de chaleurs de dissolution ont été effectuées avec de l’étain comme 


à H «ag» 
(Kcaf/mole) 





0 0,0 0,02 0,03 
> X A6 
AH {Sn} 
{Kcaf/mole) 





Fig. 1. 


solvant (‘), ce dernier a pu être remplacé par l’aluminium, les performances 
de l’appareil lui permettant aisément de fonctionner à 8oo°C sous un 
vide de ro ‘torr. 


Afin de compléter les données du système Al-Sn ct de recouper les déter- 


minations électrochimiques de G. Massart et l’un de nous (*), nous avons 


étudié la dissolution de l’aluminium dans l’étain et réciproquement de 
l’étain dans l’aluminium. 
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Les mesures de chaleur de dissolution de l’aluminium dans l’étain dont 
on déduit l’enthalpie partielle, AH,,, (*), ont été effectuées à 96o°K. 
Les résultats obtenus, portés dans les deux premières colonnes du tableau I, 
sont représentés sur la figure 1. 


TABLEAU I. 
Solvant AI. 
Solvant Sn. Série I. Série II. 

CONTE LUS AH (A1) Ten: 10° AH (Su) Len 10° A H (sn) 
(at-g). (cal/at-g). (at-g). (cal/at-g). (at-g). (cal/at-g). 
0,090 9 3 490 0,044 5 817 0,047 5 895 
0,330 3 3 405 : 0,162 5 780 0,155 5 843 
0,586 7 3 500 0,325 5 704 0,313 5 663 
0,8599 3 387 0,468 5 794 0,641 5 386 
1,1649 3 365 0,614 5 450 0,797 5 557 
1,389 4 3 435 0,759 5 503 0,955 5 438 
1,597 7 3 410 0,909 5 411 _ — 
1,8014 3 480 1,066 5 532 _ _ 
2,0191I 3 325 1,218 5 346 _ _ 
2,644 6 3 375 1,368 5 306 — _ 
2,867 5 3 290 — — — — 
3,058 9 3 380 — _ — = 


, 


Dans l'intervalle de concentrations 0 = x,::< 0,031 at-g nos points 
expérimentaux se traduisent analytiquement par une droite d’équation 


(1) À Ia = 3 466 — l 065 zu 


dont les coeflicients ont été obtenus par régression linéaire ; l’écart maximal 
observé est de 3 %. | 

La valeur AH>,— 3 466 cal/at-g est voisine de celles qu'ont obtenues 
J. B. Cohen et coll. (*) à 5370K, 3 440 cal/at-g, et W. J. Pool et coll. (°) 
à 7500K, 3 55ocal/at-g. Ainsi, l'influence de la température sur AH;,, 
demeure de l’ordre de grandeur des incertitudes. 

La confrontation que nous tenions à faire avec les résultats obtenus 
par voie électrochimique (?) montre, comme l'indique la figure 2, un très 
bon accord. 

Les mesures de l’enthalpie partielle de l’étain ont été effectuées à 962°K. 
La réactivité de l’aluminium vis-à-vis de l’oxygène impose de désoxyder 
préalablement l’étain utilisé par fusion prolongée sous vide. La teneur 
en oxygène dosée par fusion réductrice sous vide (3.10° + 0,6) entraîne 
une erreur inférieure à 4 cal/at-g d’étain. Une première série d’essais (série Î) 
a été réalisée dans une cellule en graphite dense. Ce matériau réalise les 
meilleures conditions de transfert thermique mais pouvait laisser craindre 
une carburation de l’aluminium: une deuxième série de mesures (série Il) 
a donc été effectuée avec la même cellule dans laquelle est enchassé un 
creuset d’alumine recristallisée. Le transfert thermique est ralenti : le 
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Fig. 3. 


maximum que comportent les thermogrammes est atteint après 3 mn 
au lieu de 1 mn, mais ceux-ci demeurent très correctement exploitables. 
On constate d’ailleurs sur la figure 1 que les deux séries de mesures sont 
en parfait accord, ce qui prouve en outre l’absence de carburation. Ces 
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résultats, portés dans le tableau [, sont représentés dans l’intervalle de 
concentration 0 2% Zsu << 0,014 at-g par la droite d’équation 


—— 


(2) À 10) = ) 845 id 1 672 Tsn) 


obtenue par régression linéaire, avec un écart maximal de 3,3 %. Il n’existe, 
à notre connaissance, aucune mesure expérimentale directe de AH,,,. 
Une confrontation est possible uniquement avec l’estimation de AH: 


| (su) 
effectuée par F. T. Wittig et coll. (*) après lissage et extrapolation des 
données de AF de mélange : la valeur proposée de 6 300 cal/at-g est de 
l’ordre de grandeur de celle que nous mesurons. 

Indépendamment de l'intérêt propre des données obtenues, la déter- 
mination expérimentale directe des enthalpies partielles limites de mélange 
permet d’assigner des valeurs sûres aux paramètres & et 5 qui interviennent 
dans l’expression du modèle en « atomes entourés » que nous avons proposé 
antérieurement (’). On peut en déduire la courbe d’enthalpie de mélange A H 
du système Al-Sn et la comparer (fig. 3) aux données calorimétriques 
de F. T. Wittig (‘), M. Kawakami (*) et W. Oelsen (*) ainsi qu’à la courbe 
déduite des mesures électrochimiques obtenues avec G. Massart (?). 

L'ensemble très cohérent des résultats expérimentaux établit indiscuta- 
blement la dissymétrie de la fonction AH que vise particulièrement 
à traduire le modèle en « atomes entourés ». Plus sensible encore que l’allure 
générale des courbes, le rapport des pentes des droites (1) et (2) est carac- 
téristique de cette dissymétrie : nos résultats expérimentaux conduisent 
au rapport 10,25 et notre modèle à 9,o1, ce qui montre bien à quel point 
ce dernier est descriptif des interactions dissymétriques. ” 


(*) Séance du 7 février 1966. 

() J. C. MATHIEU, F. DURAND et E. BoNNIER, Rapport SM 66/55, Thermod. of Nuclear 
Materials, International Atomic Energy Agency, Vienne, 1965. 

(2) E. BonNIER, F. DURAND et G. MaAssART, Compies rendus, 259, 1964, p. 380. 

(*) La symbolique utilisée est explicitée dans Comptes rendus, 250, 1960, p. 1049. 

(#) J. B. CoHEN, B. W. HowLer et M. B. BEVER, Trans. A. I. M. E., 221, 1961, p. 683. 

(5) W. J. Pooz et C. E. Lupin, Trans. À. I. M. E., 230, 1964, p. 589. 

(6) FE. T. Wirric et G. KEIL, Z. Metallk., 54, 1963, p. 576-590. 
() J. C. MATHIEU, F. DURAND et E. BoNNIER, J. Chim. Phys., 62, 1965, p. 1289-1305. 
(8) M. KAwAKAM!I, Se. Reports Tohoku Univ., 16, 1927, p. 915; 19, 1930, p. 321. 
(») W. OELSEN, P. Zuuke et O. OELSEN, Archiv. Eisenhüttenw., 29, 1958, p. 799-805. 


(École Nationale Supérieure d’Électrochimie 
et d’Électrométallurgie de Grenoble, 
18, rue Hoche, Grenoble, Isère.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (7 mars 1966). Série CG — 819 


THERMODYNAMIQUE MÉTALLURGIQUE. — Détermination électrochimique de 
l’activité du manganèse et de son interaction avec le fer dans le système 
Mn-Fe-C saturé en carbone à 13200C. Note (*) de MM. Crau Peror, 
Fraxcs Duraxp et ÉmENNE BoxniEr, présentée par M. Gcorges Chaudron. 


L'activité du manganèse dans les alliages Mn-Fe-C a été déterminée par 

mesure de f. é. m. des piles 
Mn-Csu | Mu2+ | Mn-le-Ciu. 

Par intégration de la relation de Gibbs-Duhem le long de la courbe d'’isoactivité 
du carbone, les auteurs déduisent l’activité du fer et, par suite, le paramètre d’inter- 
action (2n7,,/2x,,),.-, des solutions diluées de manganèse dans le fer saturé 

Zn = 
en carbone. 


Pour mesurer l’activité du manganèse dans le système Mn-Fc-C.. 
à 13200C, nous avons réalisé les piles de concentration 


Mn-Cu | Mn?+ | Mn-Fe-C. 





La cellule de mesure a été décrite dans une Note précédente (*). 

L’électrolyte est un mélange contenant, en poids, 45,4 % de chaux, 
11,3 % d’alumine, 39,4 % de silice ct environ 4 % de chlorure de manganèse 
desséché; l’ensemble fond à 13100C. La température est mesurée à l’aide 
d’un thermocouple Pt-Pt Rh ro %. Les mesures et les essais de reproduc- 
tibilité ont été réalisés selon la méthode indiquée pour l'étude du 
système Fe-Ni-C..(‘). | 

L'analyse de l’électrolyte après l’expéricnce confirme l’absence de fer, 
ce qui justific le schéma électrochimique adopté. 

Nous avons préparé 17 alliages de rapport 2/#, déterminé, à partir 
des métaux et d’un excès de graphite en morceaux (*?). La courbe de solu- 
bilité du carbone dans Ie fer en présence de manganèse (*) permet de 
connaître la teneur en carbone. 


La différence entre les potentiels chimiques du manganèse Gymyy dans 
l’alage ternaire et Gymy dans l’alliage de référence Mn-C.. cest déduite 
de la tension mesurée E par la relation 


Giuy — Gun = — 2FE. 


Nous avons réuni dans un même tableau les résultats des mesures 
de f.é. m. ct les variations d’enthalpics libres partielles du manganèse 
et du fer référécs respectivement à Mn-C.. ct Fe-C.; les valeurs concernant 
le fer sont obtenues par intégration graphique de la relation de Gibbs-Duhem 
à partir de celles du manganèse. 

Pour exprimer ces grandeurs référées à l’état d’élément pur liquide, 
nous avons, dans le cas du manganèse, déterminé expérimentalement son 


| 
| 
| 
| 
| 
| 


re: 
- 
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Tre. E Gomiy Got) Guuren" Cire) Got Can) Grey) Cire) 

: Tin (mY). (cal/at-g. (cal/at-g). (cal/at-g). (cal/at-g). Ln° Te An 
EU 0,098... 9,4 — 443 —8 431 —2 225 —9 821 0,672 0,066 0,496 
l: 0,196... 21,4 — 988 —4 262 —2 970 —5 652 0,622 0,123 0,417 
| 0,489... 31,6 —1 459 —2 399 —3 241 —3 789 0,509 0,249 0,359 
, 0,490... 38,2 —1 763 —3 545 0,509 0,250 0,326 
| 

H 0,981... 47,6 —2 197 —1 462 —3 979 —2 852 0,388 0,382 0,284 
L 1,474... 68 —3 139 — 927 —4 921 —2 317 0,314 0,463 O,21II 
ie 2,118... 72,4 —3 342 — 640 —5 124 ._—2 030 0,250 0,532 0,198 
L 4,442... 90 —4 155 — 342 —5 937 —1 732 0,146 0,648 0,153 
1 4,912... 102,4 —4 728 — 321 —6 510 —1 711 0,134 0,662 0,128 
4 6,039... 96,4 —4 451 — 275 —6 233 —1 665 0,113 0,685 0,139 
6,884... 105 —4 848 — 260 —6 630 —1 650 O,10OI 0,698 0,123 
| 9,837... 121,4 —5 605 — 192 —17 387 —1 582 0,074 0,728 0,097 
|: 11,705... 129 —5 956 — 174 —7 738 —1 564 0,063 0,74 0,086 
Le 13,510... 122,4 —5 651 — 166 —7 433 —1 556 0,055 0,749 0,095 
14,748... 133,4 —6 159 — 130 —7 941 —1 520 0,051 0,753 o,081 
j" à 17,728... 140,4 —6 482 — 110 —8 264 —1 500 0,043 0,763. 0,073 
; 23,843... 148 —_6 833 —_ 93 8615 —_1 483 0,032 0,775 0,065 
Ds . 

ls enthalpie libre partielle dans le système Mn-C.., en réalisant à 1320°C 

! 


une pile de concentration du type 

| Mn | Mn®+ | Mn-Cyu. 

i e . , . , a * 

Les jonctions électriques sont assurées par une tige de tungstène et 


une tige de graphite pur, immergées respectivement dans le manganèse 
et dans l’alliage Mn-C... La f. é. m. mesurée est égale à 16,4 mV, l’électrode 


: Saturation 


d X y 0,732 





‘le de manganèse étant réductrice. L'effet Peltier entre tungstène et graphite, 
ii qu’on mesure par immersion des deux conducteurs dans un bain d’argent 
à 132000, introduit une f.é. m. de 22,2 mV, le potentiel du tungstène 
étant positif par rapport à celui du graphite. En définitive, le changement 
d'état de référence se traduit par une enthalpie libre partielle supplé- 
" mentaire de — 1782 cal. 


Dee eme SR nancuce see rome ET TT 
Tue - 2 = Ce ! 
, es . 
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Dans le cas du fer, nous avons utilisé les données thermodynamiques 
sur le système Fe-C (*) à 15270C. La correction de température, assez minime 
d’ailleurs, est effectuée à l’aide du modèle des solutions régulières en 
supposant le carbone dissous dans le fer par substitution. 

La figure représente les variations du coefficient d’activité du manganèse 
en fonction de sa concentration dans le système ternaire Mn-Fe-C... 

Nous obtenons le paramètre d'interaction du manganèse en solution 
diluée dans le fer saturé en graphite en différentiant In, : 


( OIn ) ( din ) L ( dc ) oIn 1m) 
JT ag 1 EH EX y aç=1!1 din aç=!i \ UE 7e ag =1 | 


Mn T'Mn 0 Ein 0 € Mn —0 








À partir du tracé de la courbe AG, = f(&um), nous déterminons 


dinyre . 
—— — 0,901. 
dt ag =1 


Tyn == 


Les mesures de solubilité du carbone dans le fer en présence de manga- 


nèse (*) fournissent 
( d£c ) 
- = +0, Le 
AT H/d4c=i1 


In = 





À partir des données thermodynamiques sur le système Fe-C (*), nous 


déterminons 
din-re , 
( | x ) JE — [ 8 
dx “He =) 


TMn —Ù 


en supposant que la variation de cette grandeur est faible dans l'intervalle 
de température 1320-15270C. 
La valeur du paramètre d'interaction est finalement 
(Sue) — + 0,68. 
ag —=1 


Du 





In =v 


Rappelons que le paramètre d’interaction du nickel en solution diluée 
dans le fer saturé en carbone avait été trouvé égal à — 0,444 à 15oo0C. 
Bien que les deux paramètres soient calculés à des températures différentes, 
nous pouvons constater l'influence attendue du manganèse, lié moins 
fortement au fer que ne l’était le nickel, et plus apte à réagir avec le carbone. 


(*) Séance du 14 février 1966. 

() Comptes rendus, 260, 1965, p. 3654. 

() Fer électrolytique, 99,99 %; manganèse électrolytique, 99,9 %; graphite pur pour 
spectrographie. 

(? E. à TuRKDOGAN, R. Hancock, Si. HERLITZ et DENTAN, J. Iron Sleel Inst., 183, 
1956, p. 69-72. 

(#) R. HULTÉRES. R. L. ORR, P. D. ANDERSoON et K. K. KEeLLEY, Selected values of 
thermodynamic properties of melals and alloys, Wiley and Sons, p. 571. 


(École Nationale Supérieure d’Électrochimie et d’Électrométallurgie, 
18, rue Hoche, Grenoble, Isère.) 
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CHIMIE DES COMPLEXES. — Hydrolyse photochimique et thermique de l’anion 
pentachloropyridinotridate (IIT). Note (*) de M. Marcerz Derérne + et 
Mlle Ferxaxne Lanèze, déposée par M. Charles Dufraisse. 


Chacune de ces deux méthodes donne un des deux ions isomères Ir Py H:OCI; ; 
sels de potassium, de rubidium et de cadmium ammoniés; oxydation en IrPyOHCI;. 


Il a déjà été rappelé (‘) que, par irradiation, les complexes chloro-di- 
et tripyridinés de l’iridium subissent des réactions de substitution d’un 
ligand (Cl ou Py par H;,0 ou Cl). Il y a remplacement de deux ligands 
(Py et CI par H:0 et OH) dans le cas du complexe dichlorotétrapyridiné (!). 
Certaines de ces substitutions peuvent aussi être réalisées par voie ther- 
mique; par exemple, IrPy,Cl, est hydrolysé à chaud en IrPy: H:OCL (*). 

Nous indiquons maintenant les résultats relatifs au complexe pentachloro- 
pyridiné. 

1. HyproLysEe PnoTocHiMiQuE : Ion tétrachloroaquopyridinoiridate (III), 
premier isomère. 

L’irradiation du pentachloropyridinoiridate (III) de potassium, 
K:IrPyCl;.3H20, en solution aqueuse à 5 %, a été effectuée, soit à la 
lumière solaire, soit à la lumière artificielle (quatre lampes Episcope 
Philips, puissance totale : 3 kW); les résultats sont comparables. L’évo- 
lution de la réaction a été suivie en faisant des essais de précipitation 
sélective du complexe initial par l’éthanol, le produit d'irradiation restant 
en solution. À la lumière artificielle, la solution ne précipite plus par 
‘éthanol après 48 h; on a cependant irradié encore pendant 24 h, afin 
que la transformation soit complète. La solution, parfaitement claire, 
est évaporée à sec, dans le vide, à la température ordinaire; le résidu est 
épuisé à l’acétone, qui dissout une importante résine (55 %). Le nouveau 
résidu est repris par 5 parties d’eau; on laisse évaporer lentement au demi 
environ, afin que KCI reste dissous, essore, lave à l’éthanol à 70 %, puis 
à l’éthanol et à l’éther. Rdt 37 %; cristaux lamellaires aux contours 
irréguliers de couleur saumon (le produit initial est marron rougeâtre 
et moins soluble dans l’eau : dans 2,5 parties environ). On peut obtenir 
des cristaux losangiques aux extrémités arrondies si on le recristallise 
dans le minimum d’eau (2 parties environ), additionnée d’un grand excès 
d’éthanol. Des essais de cristallisation fractionnée dans l’eau n’ont pas 
permis de séparer les deux isomères possibles. 

K IrPy H:OC1, : calculé %, Ir40,90; Cl30,17; K 8,33; Cr2,77; H1,50; 
N 2,98; trouvé %, Ir41,11; Cl30,26; K 8,68; C 12,86; H 1,59; N 3,06. 

Le sel d’argent correspondant précipite à l’état amorphe. 

2. HYDROLYSE THERMIQUE : Tétrachloroaquopyridinoiridate (III), 
deuxième isomère. 
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Une solution aqueuse à .10 % de pentachloropyridinoiridate (III) de 
potassium a été chauffée pendant 2 h au bain-marie bouillant. Le liquide, 
parfaitement clair et quelque peu décoloré, est évaporé à sec dans le vide 
à la température ordinaire; le résidu est épuisé à l’acétone pour éliminer 
les résines (14 %). | 

Le nouveau résidu est redissous dans le minimum d’eau (1 partie), 
puis on aJoute de l’acétone en excès, jusqu’à précipitation complète de KCI 
(rendement théorique); il se forme deux couches : la phase supérieure 
acétonique contient KCI, peu coloré, en suspension, tandis que la phase 
inférieure contient le. produit d’hydrolyse. On décante la phase inférieure, 
laisse évaporer les traces d’acétone qu’elle contient, puis ajoute de l’éthanol 
absolu jusqu’à ce qu’on obtienne un titre de 70 Y,, afin d’éliminer les petites 
quantités de produit initial non transformé. Après filtration de celui-ci, 
on continue à ajouter de l’éthanol jusqu’à précipitation complète. Le 
produit essoré est lavé à l’éthanol et à l’éther. Rdt 55 %. Microcristaux 
de même couleur que le produit d'irradiation, plus soluble dans l’eau 
(1 partie), dans laquelle on ne peut le recristalliser. 


K IrPy H:OCI:.H,0 : calculé %, H,0 5,70; trouvé % 3,81. Calculé % 
(anhydre), Ir 40,90; Cl30o,17; K 8,33; trouvé % (anhydre), Ir 40,96; 
CI 30,10; K 8,58. 

L’hydrolyse thermique a été effectuée également sur le sel de rubidium; 
la purification, le rendement et la solubilité sont analogues. 


RbIrPyH;,OCI,.H,0 : Calculé %, H:0 3,37; trouvé % 3,50. Calculé % 
(anhydre), [Ir 37,21; Cl27,45; Rb 16,54; trouvé % (anhydre), Ir 37,36; 
Cl27,37; Rb 16,67. 


3. RÉACTIONS COMPARÉES DES I0NS IrPyH2:OCI,. — 1° Oxydation 
en IrPyOHCI,. — Elle est réalisée, pour ce type de complexes, par le 
chlore ou l’acide nitrique concentré. Ainsi, K: Ir PyCl; donne K IrPyCl; (°). 

Par analogie, on pouvait supposer que KIrPyH;,OCL, conduirait au 
corps neutre IrPyH:0CI,, qui aurait dû être insoluble dans l’eau. Il n’en 
est rien; le produit obtenu est soluble, et a une réaction nettement acide; 
enfin, 1l forme des sels. La formule doit donc être HIrPyOHCI;. Cependant, 
on n’a pas pu l’isoler, n1 son sel de potassium, par suite de leur trop grande 
solubilité ; Le traitement à l’eau de chlore du sel d’argent amorphe précédent 
n’a pas conduit non plus à cet acide. On en a donc fait un sel moins soluble, 
celui de cæsium. L’oxydation a été réalisée en dissolvant KIrPyH:OCI, 
dans le minimum d’eau, puis en ajoutant un excès de CsCI et l’eau de 
chlore. Le mélange se colore instantanément en brun rougeûtre; il se forme 
un léger précipité amorphe qu’on élimine. En concentrant le liquide 
filtré, il se dépose un produit brun en gros cristaux aux contours irréguliers. 
Rdt 62 %. 

CsIrPyOHCI,; calculé %, Ir 34,14; Cs 23,60; Cl25,19; trouvé %, Îr 34,75, 
Cs 23,16; CI 24,73. 
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Ce complexe est moins soluble dans l’eau que KIrPy H,OCL et inso- 
luble dans tous les solvants usuels. Il se transforme peu à peu en solution 
aqueuse, avec décoloration progressive; 1l y a réduction avec production 
de CsIrPyH:OCI,. Cette réduction est encore plus rapide en présence 
d’éthanol; à chaud, elle est instantanée. 

On Sbient un complexe avec le deuxième isomère (microcristaux en 
treillis); mais 1l n’a pas été étudié, faute de substance. 

20 Transformation en IrPy;:Cl,. — La formation de l’ion monopyridiné 
IrPyCI , à partir de IrCl! ou de IrH:OC;, requiert des conditions 
opératoires plus strictes (durée de réaction très limitée, notamment) (‘) 
que la formation des a ions dipyridinés isomères IrPy,CI, (*); dans 
le cas de IrH,OCÏ , l’eau est substituée préférentiellement à Cl. Il est 
évident que les dipyridinés s’obtiennent aussi par pyridination de IrPyCI: 
ou des deux isomères IrPyH:0 CI. 

La technique générale est la suivante : 1 g de complexe (sel potassique) 
est chauffé au bain-marie bouillant pendant 1 h avec 1,4 ml de pyridine, 
0,7 ml de HCI concentré et 3 ml d’eau; on sépare les deux isomères 
PyHlrPy;:Cl, par cristallisation fractionnée dans l’eau bouillante (°). 
On constate que les proportions dépendent de la nature de la matière 
première : 

a. IrPyH:OCI, d’origine photochimique : On isole 0,27 g de sel trans 
(rouge) et 0,70 g de cis (jaune). | 

b. IrPyH,OCI, d’origine thermique : On obtient 0,63 g de sel trans 
et 0,33 g de cis. 

c. IrPyCIS : Isolement de 0,71 g d’isomère trans et 0,21 g de cts. 

Les rendements globaux sont donc voisins, mais les proportions sont 
inverses pour le complexe obtenu à la lumière et pour celui qui s’obtient 
par chauffage. Pour ce dernier, les résultats sont sensiblement les mêmes 
que ceux qui sont obtenus avec IrPyCl"; on peut donc supposer que 
l'ion IrPy H,OCI, en est un stade intermédiaire. 

30 Sels de cadmium ammoniés. — On les a obtenus par réaction de Cd°* 
et NH; sur les deux sels formés par hydrolyse et sur K:[rPyCl; : une 
solution aqueuse à 4 % de complexe pyridiné est additionnée de 10 parties 
d’un mélange, fraîchement préparé, de solution à 20 % de CdCl; et d’ammo- 
niaque à 20 %,, à volumes égaux. Les sels obtenus, très peu solubles dans 
l’eau, ont des compositions nettement différentes. 

a. IrPyCI. — Il y a prise en masse immédiate d’aiguilles très fines 
jaune brun; on essore, lave à l’éthanol à 5o %,, puis à l’éthanol et à l’éther : 
rendement presque intégral. Ce sel perd de l’ammoniac même à la tempé- 
rature ordinaire. Les résultats de l’analyse correspondent à la formule, 
qu’on n’a pas explicitée, CdlrPyCIl;.3NH,.7H:0 : calculé %, Îr 26,04; 
Cl 24,02; trouvé %, Ir 26,97; Cl 24,20. Le dosage de l’azote ammomacal 
a été fait (par acidimétrie) avant et après chauffage (1050, 2h); avant 
chauffage : calculé %, N 5,69 (3 N); trouvé %, 5,45; par chauffage, :l y 
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a perte de la totalité de l’eau et des deux tiers de l’ammoniac : calculé %, 
pour 7H:0 + 2NH; : 21,70, trouvé %, 21,60; calculé %, N 1,90 (1 N); 
trouvé % 1,86. 

b. IrPyH:OCI, d’origine photochimique. — La cristallisation est lente : 
cristaux losangiques saumon, légèrement dichroïques. La composition 
correspond à CdIirPyOHCI.4NH, : calculé %, Ir31,48; Cl 23,23; 
N (de NH:) 9,18; trouvé %, Ir 31,68; Cl23,52; N 8,42. Par chauffage 
(1050, 3 h) il y a perte des trois quarts de l’ammoniac : calculé %, N (de 
3NH:) 8,37; trouvé %, 8,83. 

c. IrPy H OCT, d’origine thermique. — Microcristaux de couleur chamois, 
en fines aiguilles entrelacées, ou accolées deux par deux à la partie médiane. 
L’analyse suggère la formule CdIrPyOHCI,.2 NH, : calculé %, Ir 33,33; 
CI 24,60; N (de NH:) 4,86; trouvé %, Ir 33,40; CI 23,80; N 4,81. Il y a 
perte de tout l’ammoniac par chauffage : calculé %, pour 2 NH; 5,91; 
trouvé %, 6,39. 

4. SPECTRES ULTRAVIOLET-VISIBLE. — On a comparé les spectres des 


solutions aqueuses des composés KIrPyH;OCI,.H:0 (origine thermique) 
et KIrPyH:OCL, (origine lumineuse) et du complexe initial K; IrP yCIl;.3H; O0. 


Spectres ultraviolet et visible (eau); À, mu (:). 


Les chiffres gras correspondent à des maximums, les autres à des points d’inflexion. 
Deux valeurs de À, données en (f) sont erronées. 


KIrPyH:OCl:.H: 0 (origine thermique). 271 (4 600) 322 (2000) 534 (r1) — 


KIrPyH:OCL (origine lumineuse) .... 273 (4600) 321(2250) 520 (13) — 
KIrPyCL. 30 sus ses 278 (4500) 330 (2100) 546 (11) — 
KRITPYCbis rss iauins ist — 407 (1770) 490 (3050) 630 (500) 


Les spectres des deux ions [IrPyH:OCI, diffèrent dans le visible par 
la position de la bande de grande longueur d’onde; l’écart est faible (14 mu). 
La différence est plus grande (48 m1) entre les deux isomères [IrPy:Cl, (°), 
et elle est en faveur du trans. S’il en est de même dans le cas présent, 
IrPyH;OCT, d’origine thermique serait alors le trans. 


Le spectre de l’ion IrPyOHCI, n’a pu être obtenu, car la réduction 
est très rapide en solution diluée, et l’on retrouve le spectre de IrPyH:OCI,. 


Par comparaison, IrPyCl: est plus stable; son spectre est assez éloigné 
de celui de IrPyCl;-. 


(*) Séance du 28 février 1966. 

() Mie F. LaRËèzE, Comptes rendus, 259, 1964, p. 2438. 

(?) M. DELÉPINE, Ann. Chim., [11], 4, 1935, p. 271. 

() M. DELÉPINE, Bull. Soc. Chim. Fr., (4), 9, 1911, p. 771. 
() M. DELÉPINE, Bull, Soc. Chim. Fr., (4), 9, 1911, p. 710. 
(6) M. DELÉPINE, Ann. Chim., [9], 19, 1923, p. 12. 

(5) Me F. LaARÈZE, Comptes rendus, 261, 1965, p. 3420. 


(Laboratoire de Chimie organique des Hormones, 
Collège de France, 11, place Marcellin-Berthelot, Paris, 5°.) 
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BIOCHIMIE THÉORIQUE. — Étude de la spectroscopie de masse des pyrimidines 
biologiques par la méthode de Hückel (‘). Note (*) de MM. Simon Dir, 
Giuserre Der Re et Berxaro Puma, présentée par M. Louis de Broglie. 


L'extension récente de la spectroscopie de masse comme méthode 
analytique, en particulier pour les substances naturelles, nécessite l’éla- 
boration de procédés d'interprétation des spectres de masse en fonction 
de la structure moléculaire (*). Tous les travaux publiés dans ce domaine 
font reposer l'interprétation de la dissociation moléculaire sur les formules 
structurales chimiques. Ceci a l’inconvénient de fournir un procédé d’inter- 
prétation très qualitatif. Pour éliminer cet inconvénient, tout en restant 
dans le cadre des interprétations usuelles, on peut songer à utiliser les 
méthodes semi-empiriques de la chimie théorique. Selon cette idée, Collin (*) 
a tenté l'interprétation de la dissociation du furane à l’aide des résultats 
concernant la molécule neutre, à l’état fondamental, fournis par la méthode 
de Hückel. En fait, la méthode semi-empirique de Hüchel est essentielle- 
ment une expression quantitative du modèle de la molécule donné par 
la formule chimique. L'emploi de cette méthode dans cet esprit s'avère 
particulièrement important lorsqu'on veut remplacer par une description 
quantitative les formules structurales approchées qu’on écrit en général 
pour représenter l’ion moléculaire positif, qui est la véritable espèce molé- 
culaire subissant la dissociation primaire en spectroscopie de masse. 
Nous avons donc appliqué systématiquement la méthode de Hückel 
pour l'interprétation de la spectroscopie de masse, en cherchant à déter- 
miner dans l’ion moléculaire positif la ou les liaisons les plus faibles, dont 
la rupture la plus probable mène aux produits primaires. 


Le formalisme de la méthode des orbitales moléculaires L.C.A.O. dis- 
tingue les électrons % des électrons 5. Mais, de par son caractère semi- 
empirique, la méthode de Hückel permet de calculer, non pas nécessaire- 
ment des caractéristiques propres aux électrons %, mais ce qu’on pourrait 
considérer comme la partie essentiellement variable des caractéristiques 
électroniques totales. En conséquence, on admettra que les liaisons les 
plus faibles correspondent aux indices de liaison les plus bas ou plutôt 
aux charges de liaison les plus positives. L'emploi des charges de liaison, 
définies dans une Note précédente (*), paraît préférable, a priori, par 
suite de leur sensibilité aux variations de structure et de leur signification 
physique. Ces charges de liaison concernent en effet des liaisons semi- 
localisées, ce qui semble propice à l’interprétation de processus qui font 
intervenir l’ensemble de la molécule même si leur résultat final n’apparaît 
que sur une partie de celle-ci. C’est le cas sans doute de tous les processus 
de dissociation moléculaire. | 
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À. Charges nettes de liaison des ions positifs des pyrimidines. 
B. Processus primaires de dissociation en spectroscopie de masse. 
C. Indices de liaison des ions positifs des pyrimidines. 


Ilustrons ces considérations sur le cas des pyrimidines d'intérêt bio- 
chimique, étudiées théoriquement par la méthode de Hückel (*), et ayant 
fait l’objet récemment d’une étude par spectroscopie de masse ("). La figure 1 
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présente les charges de liaison des ions positifs des composés correspondants 
et les produits de dissociation primaire postulés par les auteurs de l’étude 
par spectroscopie de masse. Nous avons supposé, en accord avec ce qui 
est généralement admis (‘)}, que l’ionisation primaire des pyrimidines 
concerne un électron liant et non un électron d’une paire libre. Pour 
l’uracile, les charges de liaison les plus positives se trouvent sur 
les liaisons 1.2 et 3.4. C’est précisément la rupture simultanée de ces 
deux liaisons qui conduit par départ de HNCO au produit observé. Rice 
et coll. supposent que la 2-aminopyrimidine ionisée, se tautomérise en 
passant à la forme imine, et que les produits de dissociation observés 
peuvent résulter de la coupure initiale de la liaison 1.2 ou de la liaison 2.3. 
Ce sont effectivement les liaisons de plus faible charge; la rupture initiale 
de la haison 1.2 semble la plus probable. 


Dans le cas de la pyrimidine, la méthode de calcul des charges de liaison 
conduit, étant donnée la symétrie moléculaire, à deux distributions équi- 
valentes dont l’une correspond à la réflexion de l’autre par rapport au 
plan de symétrie de la molécule (*). De fait, ces deux distributions indiquent 
la liaison 5.6 (ou la liaison symétrique correspondante 4.5) comme la 
plus positive. La rupture d’une de ces liaisons conduit à choisir le produit (b) 
entre les deux qui sont suggérés par l’expérience. Rice et coll., tout en 
admettant la possibilité de formation du produit (b) considèrent comme 
« plus plausible » celle du produit (a); mais ils ne justifient pas cette inter- 
prétation en l’absence d’expérience avec les molécules marquées. On peut 
donc penser que c’est en effet le produit (b) qui se forme. 


La cytosine, sous sa forme habituelle lactam 1, présente les charges 
de liaison les plus faibles sur les liaisons 1.6 et 1.2. La rupture de la liai- 
son 1.6 explique la formation du produit (b). La rupture de la liaison 1.2 
explique la formation des produits (c) et (a). Remarquons cependant que 
le produit (a) est un produit de rupture possible de l’ion positif de la forme 
tautomère lactam 2, par rupture de liaison la plus positive 3.4. 


On voit donc que l’examen des diagrammes de charges de liaison des 
ions positifs permet d'interpréter les dissociations moléculaires en spec- 
troscopie de masse selon les critères courants mais y apporte des précisions 
supplémentaires. Cette conclusion est confirmée par l’étude que nous avons 
faite sur d’autres composés comme le furane, l’aniline ou les phénols 
substitués. | 


Ce travail constitue la première application de la description d’une 
molécule en méthode de Hückel par les charges de liaison. À titre de compa- 
raison nous avons donné dans la figure 1 la description ordinaire par 
indices de liaison. On remarquera que non seulement la nouvelle description 
est plus nuancée, mais qu’elle ne correspond pas toujours à l’ancienne : 
en particulier, le succès des interprétations que nous venons de donner 
dans le cas de l’uracile ou de la cytosine, plaide nettement en faveur de la 
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charge de liaison comme indice caractérisant la résistance à la rupture 
de la liaison chimique. 


(*) Séance du 14 février 1966. 

() Ce travail a bénéficié en plus de fonds nationaux français et italiens, de la sub- 
vention GM 12289-01 du Public Health Service des États-Unis (National Institute of 
General Medical Sciences). 

) H. Büpzikiwicz, C. DyErassr, D. H. WrizzraMs, Interpretation of mass spectra of 
organic compounds, Holden Day, San Francisco, 1964. 

(*) J. CozziN, Bull, Soc. Chim. Belg., 69, 1960, p. 375. 

(*) G. Dec RE et S. DiINER, Comptes rendus, 261, 1965, p. 5115. 

(5) B. PuzzMAN et A. PuLzzMAN, Quantum Biochemistry, Wiley Interscience, New- 
York, 1963. 

(5) J. M. Rice, G. O. Dopecx et M. BARBER, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 4569. 

() A. Puzzuan et M. Rossi, Biochim. Biophys. Acta, 88, 1964, p. 211. 


(Institut de Biologie physicochimique, 
13, rue Pierre-Curie, Paris, 5° 
et Istituto di Fisica Teorica, 
Gruppo Chimica Teorica del C. N.R., Universita di Napoli.) 
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CRISTALLOCHIMIE.- — Étude de la structure cristalline du diméthyl-2.3 
phénol et du méthyl-2 bromo-3 phénol. Note (*) de Me Mona Mae, 
présentée par M. Jean Wyart. 


Paramètres cristallins, groupe spatial et coordonnées des atomes: l’affinement 
de ces structures est en cours. 


Les phénols encombrés sont des phénols substitués en ortho, dont 
l'acidité est extrêmement faible. C’est le cas par exemple du ditertio- 
butyl-2.6 méthyl-4 phénol, dont j'ai étudié la structure (*) par diffraction 
des rayons X et qui est caractérisée par l’absence de liaison hydrogène. 
Ce caractère avait d’ailleurs été également mis en évidence par des 
études antérieures portant sur les propriétés physicochimiques, en parti- 
culier les moments dipolaires (*), et les spectres infrarouges (*). 

Dans le cas des phénols peu encombrés, l’acidité reste très faible; pour 
expliquer ces anomalies, M. Rumpf a émis l’hypothèse d’une faible défor- 
mation du noyau benzénique. 

Pour vérifier cette hypothèse, l’étude de la structure de deux phénols 
peu encombrés a été entreprise; ces deux phénols sont : 


a. le diméthyl-2.3 phénol; 
b. le méthyl-2 bromo-3 phénol 
dont les formules chimiques sont respectivement : 


oH oH 
Xe "Xe 
a) b} 
Cha 8r 

Le diméthyl-2.3 phénol cristallise en plaquettes transparentes. Ces pla- 
quettes ont une section rectangulaire, elles sont allongées suivant l'axe c 
et fondent à 750C. 

Le méthyl-2 bromo-3 phénol cristallise en aiguilles transparentes. 
Ces aiguilles ont une section triangulaire, elles sont allongées suivant l’axe c 
et fondent à 94°C. 

Ces deux composés se subliment à température ordinaire; 1l a été néces- 
saire de les protéger pendant toute la durée de l’étude en les introduisant 
dans des tubes en verre de Lindemann. Leurs cristaux appartiennent au 
système orthorhombique; leurs caractéristiques cristallines sont les sui- 
vantes : 

Diméthyl-2.3 phénol (*) : 


a—=5,89 +o,or À, b — 24,60 +0,04 À, c=4,80 + 0,03 À; 


groupe spatial : P2,2,2,; nombre de molécules par maille : 4. 
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Fig. 1. — Diméthyl-2.3 phénol : chaînes de molécules vues de haut, 
projetées sur le plan Oxg. 
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Fig. 2. — Méthyl-2 bromo-3 phénol : chaînes de molécules vues de bout 
et projetées sur le plan Oxyg. 


Méthyl-2 bromo-3 phénol : 


419,13 +o,v4i À, b—12,45 +o,ofÀ, ce — 4,68 + 0,05 À : 


groupe spatial : P na2,; nombre de molécules par maille : 4. 


La structure du diméthyl-2.3 phénol a été résolue par une méthode 
d'essais et erreurs; celle du méthyl-2 bromo-3 phénol par la méthode de 
l'atome lourd. L’affinement partiel de ces structures a été effectué par la 
méthode des moindres carrés appliquée à une partie des réflexions. 
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Les coordonnées atomiques du diméthyl-2.3 phénol sont : 


Atome. zx. J. Z. 
Oise O,41 0,731 0,28 
Grau cnse 0,42 0,675 0,27 
Crises asssacee 0,27 0,652 0,05 
Ciara 0,27 0,593 —-0 ,02 
Chaises siaese 0,44 0,563 0,15 
Céssiisasssoss 0,59 0,586 0,38 
Coins 0,58 0,646 0,41 
Cases 0,08 0,686 —0,12 
Crau ienrzs O,II 0,562 —0,21 


Ces résultats ont été obtenus avec 105 réflexions pour la strate hkk 0; 
168 pour la strate hk 1; 59 pour la strate 0 kl; les facteurs R étant respec- 
tivement de 0,18, 0,22, 0,16 et le facteur B calculé moyen 7,5. 


Les’ coordonnées atomiques du méthyl-2 bromo-3 phénol sont : 


Atomes. zx. y. Z. 
Br.:.: hu, 0,223 0,086 0,00 
Osiris 07 0,456 0,28 
Cheese 0,035 0,322 0,28 
Cohen 0,120 0,285 0,13 
Cine er 0,132 0,163 0,17 
Cire iieuue 0,041 0,124 0,43 
Cristian iies 0,044 0,294 0,47 
Ciistin sens .. 0,037 0,186 0,56 
Crises ten.s 0,200 0,340 0,03 


Ces résultats ont été obtenus avec 186 réflexions pour la strate hk 0, 
et 172 pour la strate hk 1, les facteurs R étant respectivement de 0,18 
et 0,16, et le facteur B calculé moyen 4,4 À?. 

Dans l’un et l’autre cas, les molécules semblent liées par des liaisons 
hydrogène OH...0 formant des chaînes allongées suivant l’axe c. Ces struc- 
tures diffèrent toutefois par la disposition relative de ces chaînes de 
molécules : dans le diméthyl-2.3 phénol, elles se déduisent les unes des 
autres par l’opération d’un axe hélicoïdal parallèle à b (fig. 1) et dans le 
méthyl-2 bromo-3 phénol par l’opération d’un plan de glissement paral- 


He : ë >{T 2) 
lèle à a et dans une direction a(b+ c) (fig. 2). 

Je poursuis l’affinement de ces structures au moyen de l’ensemble des 
réflexions observables. 


(*) Séance du 28 février 1966. 

(1) M. MAzE, C. RERAT, Comptes rendus, 259, 1964, p. 4612. 

@) P. Rumpr et H. LumBroso, Bull. Soc. chim. Fr., 17, 1950, p. 283. 

() J. J. WREN et P. M. LENTHEN, J. Chem. Soc. 1961, p. 2557. 

(“) Les valeurs des paramètres du diméthyl-2.3 phénol sont en accord avec celles qui 
ont été publiées par Mme Pandraud (). 

(5) Mme GILLIER-PANDRAUD, Comptes rendus, 260, 1965, p. 1960. 


(Laboratoire de Cristallographie, C. R. L., 
route de Trégastel, Lannion, Côtes-du-Nord.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Jnfluence du traitement de la surface métallique sur 
l'oxydation du calcium. Note (*) de MM. Jacques Ausry et Roraxn 
Srreirr, présentée par M. Georges Chaudron. 


L’oxydation d’échantillons de calcium polis à l’air suit un régime à vitesse cons- 
tante et rapide. Si le polissage est suivi d’un traitement thermique sous vide, le 
régime linéaire rapide n’est atteint qu'après une période intermédiaire au cours de 
laquelle l’oxyde superficiel est protecteur. La durée de cette période dépend de la 
nature de l’abrasif de polissage. Avec le carbure de silicium, cette période est courte 
mais avec l’émeri elle peut dépasser 24 h à 620°C. 


D’après la règle de Piling et Bedworth et leurs travaux expérimentaux (‘), 
l’oxyde de calcium ayant un coeflicient d’expansion inférieur à l’unité 
n’est pas protecteur et la cinétique d’oxydation du métal devrait suivre 
une loi linéaire (*). Mais des travaux plus récents [(*), (*)] donnent 
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des résultats contradictoires ce qui laisse supposer que le phénomène 
est plus complexe que celui envisagé par Pilling. 

Une étude systématique de l’oxydation du calcium par l’oxygène sec 
nous a permis de mettre en évidence l'influence très importante du trai- 
tement de la surface du métal sur la cinétique de l’oxydation et la morpho- 
logie des pellicules d’oxyde formé. 


Pour des échantillons oxydés directement après un polissage mécanique 
rapide, fait à l’air, au papier abrasif à base de carbure de silicium, les 
isothermes de gain de poids montrent que l’oxydation n’atteint un régime 
linéaire qu'après une période initiale où la vitesse de réaction décroît 
en fonction du temps (fig. r). Cette première étape est suivie d’une étape 
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intermédiaire au cours de laquelle la réaction s’accélère jusqu’à atteindre 
la vitesse constante finale. Aux températures les plus élevées, cette seconde 
étape masque souvent la première (courbe À de la figure 1). 


La décroissance de la vitesse aux premiers instants de la réaction suggère 
l'existence d’une couche protectrice d’oxyde. Un examen des échantillons 
oxydés montre effectivement que ceux-ci sont recouverts d’un film sombre 
compact et très adhérent au métal. Sur ce film se développent des pustules 
d'oxyde blanc très friable consécutives à des ruptures locales de 
celui-ci (fig. 2). Ce processus de desquamation de la couche protectrice 
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entraîne l’augmentation de la vitesse au cours de la seconde étape cinétique. 
Le nombre de ces germes de rupture croît avec la température (fig. 2). 

Les résultats relatifs à des échantillons polis mais oxydés seulement 
après un traitement thermique sous vide provoquant la sublimation d’une 
couche superficielle de métal se distinguent essentiellement des précédents 
par une attaque plus uniforme de l’échantillon, une résistance plus grande 


EXPLICATION DE LA PLANCHE. 


Fig. 2. 
(A) Échantillon oxydé 5h à 550o°C (Gx2); 
(B) » » 3 » 571» (GX2); 
(C) » » 10 » 650» (GX 2). 
Fig. 3. | 
(A) Échantillon oxydé 20 mn à 635°0C (Gx 2); 
(B) $ y 8h à 635» (GX:2); 


(C) » » 45 » 635» (GX2). 
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à l’oxydation et une influence de la nature de l’abrasif utilisé au cours du 
polissage. La sublimation du métal au cours du traitement thermique 
préalable est rendue possible par la forte tension de vapeur du calcium 
aux températures des expériences et a pour effet de détruire le film 
de préoxydation existant à la surface du métal à la suite du polissage 
à l’air. 

L’étude cinétique montre que dans ce cas la période protectrice initiale 
se poursuit pendant plusieurs heures (fig. 4). D’autre part, les échantillons 
se recouvrent de deux couches uniformes d’oxyde, l’une sombre compacte 
du côté métal, l’autre blanche friable du côté oxygène (fig. 3). La période 
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linéaire précédant l’accélération de la vitesse de la réaction correspond 
à la croissance de la couche d’oxyde blanc, croissance dont la vitesse est 
contrôlée par la diffusion des ions métal à travers la couche protectrice 
sous-jacente ayant atteint une épaisseur limite. 


La rupture de cette couche protectrice instable amorçant l’oxydation 
interne est très sensible à la nature de l’abrasif utilisé lors du polissage 
de la surface. Ainsi, pour des échantillons polis au papier à base de carbure 
de silicium, la durée de la période d’oxydation protectrice varie considé- 
rablement d’un essai à l’autre à une même température et cela sans relation 
apparente avec l’épaisseur atteinte (fig. 5). Dans la plupart des essais, 
la période pseudo-linéaire intermédiaire n’existe même pas du fait de la 
rupture précoce du film compact. Par contre, dans le cas d’échantillons 
polis à l’émeri, la période protectrice est toujours plus longue (supérieure 
à 24h à G200C) et elle n’a jamais lieu avant la période pseudo-linéaire. 


836 — Série C C. R. Acad. Se. Paris, t. 262 (7 mars 1966). 


Enfin, il est à remarquer que la vitesse d’édification et de ne du film 
protecteur est plus faible dans le cas d'échantillons polis à l’émeri (fig. 4). 
Ces résultats sont comparables à ceux observés par Gregg et Jepson dans 
leur étude sur l’influence du traitement de la surface métallique, et en 
particulier de la nature de l’abrasif de polissage, sur la cinétique de 
l'oxydation du magnésium (°). 


La cause principale des différences ainsi apparues dans la cinétique de 
l'oxydation du calcium tient aux différences de quantité et de nature des 
impuretés présentes à la surface du métal après traitement. Dans les abrasifs 
utilisés, le carbure de silicium plus fragile que l’émeri reste plus facilement 
enchâssé dans le métal. Ces impuretés agissent comme particules discrètes 
soit en créant des points de nucléation pour une recristallisation du film 
d'oxyde protecteur d’où sa rupture, soit en changeant le nombre de sites 
vacants dans le réseau et donc la vitesse de diffusion des ions métal à travers 
le film d’oxyde. 


(*) Séance du 31 janvier 1966. 

() PrzzinG et Beowortu, J. Inst. of Metals, 1, 1923, p. 529-582. 

() Bear», L'oxydation des métaux, 1, Processus fondamentaux, p. 183 et 418. 
(*» CugiccioTri, J. Amer. Soc., 74, 1952, p. 557-558. 

(*) GREGG et JEPSON, J. Chem. Soc. (London), 1960, p. 712-716. 

() CHANDRASEKHARAIAH, J. Élect. Soc., 108, 1961, p. 1008-1012 et MARGRAVE. 
(°) 


GREGG et JEPSON, J. Inst, of Metals, 87, 1958-1959, p. 187-203. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences, 1, rue Grandville, Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — [nfluence de la composition des hydroxyapattes 
alcalino-terreuses sur leurs propriétés d’échangeurs d'ions. Note (*) de 
MM. François Sauec et Gérarb Monrer, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


À la température ordinaire, l’hydroxyapatite calcique fixe les ions F—, mais 
ne fixe pas les ions CI-. Aucune apatite alcalino-terreuse ne fixe d’ailleurs les ions CI- 
dans ces conditions. 

A 25o°, un échange OH——CI- appréciable ne se produit qu'avec les apatites 
mixtes strontio-barytiques : cet échange est partiellement réversible. 

On interprète ces observations en considérant la variation du diamètre des 
canaux qui traversent le réseau des apatites, en fonction de la composition de 
ces dernières. 


On sait, depuislongtemps,quel’hydroxyapatite calcique.Ca:s(PO,)«(OH}:, 
non calcinée, peut fixer, à la température ordinaire, les ions fluor en solution 
aqueuse : on considère, en général, qu’il s’agit d’une réaction d’échange 
d’anions, qui met en jeu les ions OH de l’apatite et les ions F7 en 
solution [(*) à (°)]. 

Mais, dans cette réaction, la capacité d’échange de l’hydroxyapatite 
est inférieure au quart de la capacité théorique, qui correspond 
à 2 1ons-g OH/mole. En outre, la réaction d’échange n’est pas entièrement 
réversible. 

Nous avons cherché à interpréter ces observations. Pour cela, nous avons 
étudié systématiquement les réactions qui peuvent se produire entre les 
ions CI en solution aqueuse d’une part, et les ions OH- des hydroxyapatites 
calcique, stroncique, barytique, ou de leurs solutions solides binaires, 
d’autre part : nous avons substitué, dans cette étude, les ions CI aux ions F7, 
pour éviter des réactions parasites auxquelles ces derniers donnent 
naissance (*) : 

Les hydroxyapatites calcique et stroncique, et les solutions solides 
entre ces composés, ont été préparées par double décomposition entre des 
solutions aqueuses de phosphate disodique et de nitrate (ou de mélanges 
de nitrates) alcalino-terreux, à un pH >712, en utilisant la technique 
expérimentale décrite par Rathje (°). L’hydroxyapatite barytique, et 
les solutions solides entre ce composé et l’hydroxyapatite stroncique, 
ont été préparées en neutralisant des solutions aqueuses de baryte (ou de 
baryte et de strontiane) par une solution aqueuse d’acide orthophospho- 
rique, et en maintenant un pH supérieur à 13 par addition de soude 
Sôrensen : cette méthode est dérivée de celle qui a été décrite par 
Koutchesfehani et l’un de nous (‘). Toutes les apatites obtenues ont été 
séchées à 6o0. 

Nous avons effectué tous nos essais sur colonnes d’échangeur soit à la 
température ordinaire, soit à 2509, sous pression, dans un autoclave en 
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acier inoxydable spécialement conçu (*). La traversée des colonnes par 
les solutions durait environ 15 mn. 

Nous avons obtenu les résultats suivants : 

À la température ordinaire, les ions CIF ne sont fixés par aucune apatite 
alcalino-terreuse : dans ces conditions, les ions CI ont donc un compor- 
tement très différent de celui des ions F-. | 

À 2509, les résultats dépendent de la composition des hydroxyapatites 
utilisées : on observe, en effet, que les hydroxyapatites calcique, stroncique, 
ou leurs solutions solides, fixent une proportion d'ions CI comprise 
entre 0,02 et 0,05 ions-g/mole, soit environ le centième de leur capacité 
d'échange théorique. Il est alors possible d’éluer, par un traitement à la 
soude N/10, entre 4o et 60 % des ions CI” fixés par l’apatite. 

Par contre, les solutions solides d’hydroxyapatites stroncique et barytique 
présentent des capacités d'échange beaucoup plus élevées : on voit, en effet, 
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Fig. 1. — Influence de la composition des hydroxyapatites strontio-barytiques 
sur les réactions d'échange d’ions avec les solutions de chlorure : 
Courbe I : Courbe de fixation des ions CI. 
» II : Courbe d’élution des ions Cl par les ions OH. 


sur la figure 1 (courbe Î), que la proportion d'ions CF fixés par ces apatites 
croît avec leur teneur. en baryum, et atteint une valeur maximale 
de 0,65 ions-g CI-/mole lorsque l’hydroxyapatite initiale contient environ 
6 ions Ba** pour 4 ions Sr**. Lorsqu'on se rapproche de la composition 
de l’hydroxyapatite barytique, la capacité d'échange diminue. 

Mais on observe d’autre part, dans les conditions de nos expériences, 
que la proportion d'ions Cl- élués par une solution de soude N/r0, varie 
en sens inverse de la proportion d'ions CF fixés : on voit, sur la figure 1 
(courbe Il), que la proportion d'ions CF élués est inférieure à 20 % de la 
quantité d’ions CI fixés, quand cette quantité est maximale. 

Dans le but de vérifier si les molécules d’eau interviennent dans ces 
phénomènes, nous avons comparé les résultats précédents à ceux qu'on 
obtient en effectuant les mêmes réactions dans l’état solide : pour cela, 
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nous avons chauffé les différentes apatites alcalino-terreuses, pendant 48 h 
à 2500, en atmosphère d’azote desséché, après les avoir soigneusement 
mélangées à du chlorure de sodium solide en excès. Après réaction, l’excès 
de chlorure était éliminé par lavage à l’eau, et les hydroxyapatites chlorées 
étaient traitées, dans les mêmes conditions, par un excès de soude solide : 
les ions CI- ainsi libérés, étaient dissous dans l’eau et dosés. 

Nous avons observé, tout d’abord, que les réactions d'échange dans 
l’état solide sont réversibles, contrairement aux réactions réalisées en 
présence d’eau dans les mêmes conditions : après traitement à la soude 
solide, les apatites retiennent une quantité d’ions CI à peine décelable. 

Par ailleurs, les taux de fixation d'ions CI par réaction dans l’état 
solide, sont comparables à ceux qui ont été obtenus en présence d’eau, 
et varient de la même façon que ces dermiers en fonction de la composition 
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Fig. 2. — Influence de la composition des hydroxyapatites alcalino-terreuses 


sur la fixation des ions Cl- par réactions dans l’état solide. 


des apatites. Les résultats des essais sont représentés sur la courbe de la 
figure 2 : on retrouve, en particulier une fixation maximale des ions CI par 
l’apatite mixte strontio-barytique qui contient 6 ions Ba** pour 4 ions Sr**. 

Nous avons interprété ces résultats en nous référant à la structure des 
apatites : on sait, en effet, que les solides de cette famille cristallisent dans 
le système hexagonal (groupe d’espace P 6,/m), et que les ions OH sont 
localisés dans des canaux dont les axes coïncident avec les axes sénaires 
héhcoïdaux des mailles cristallines [(*), ("), (*‘)]. L’un de nous a montré, 
en comparant certaines propriétés chimiques des apatites alcalino-terreuses, 
que le diamètre de ces canaux varie dans le même sens que le paramètre a 
de la maille hexagonale ('*) : il s'accroît donc quand on passe de l’hydroxy- 
apatite calciquc à l’hydroxyapatite stroncique, puis à l’hydroxyapatite 
barytique (‘*). 

Îl paraît raisonnable d'admettre que des échanges appréciables ne peuvent 
se produire que si les canaux ont un diamètre suffisant pour permettre 
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une diffusion rapide des ions : on comprend ainsi que les échanges OH-—F- 
apparaissent dans des conditions où les échanges OH-—CI ne sont pas 
possibles, puisque le rayon des ions F- (r—1,33À) est très inférieur à 
celui des ions CI (r— 1,81 À). | 

Nos expériences montrent que les échanges OH—CI ne se produisent 
que s1 le rayon des canaux est au moins égal à celui de l’hydroxyapatite 
stroncique. En outre, l'énergie qu’il faut fournir aux systèmes pour que 
les réactions se produisent avec une vitesse suffisante est, même dans ce 
cas, relativement élevée, puisqu'il faut opérer à 2502 pour obtenir des 
échanges notables. 

Nous pensons, par ailleurs, que l’existence d’un maximum sur les courbes 
de fixation des ions Cl”, peut être reliée à une diminution de la stabilité 
des apatites strontio-barytiques quand leur teneur en baryum devient 
élevée (°). 

Enfin, le problème de l’irréversibilité des réactions d'échange sera 
envisagé dans une prochaine publication. 


(*) Séance du 14 février 1966. 

(:) H. ADzERr, G. KLEIN et F. K. LinpsAy, Ind. Eng. Chem., 30, 1938, p. 163. 
() A. S. BEHRMAN et H. GUSTAFSON, Ind. Eng. Chem., 30, 1938, p. 1o11. 
(8) G. MonTez, Ann. Chim., 13° série, 3, 1958, p. 332. 

(+) H. G. McCann, J. Biol. Chem., 201, 1953, p. 247. 

(5) A. KnarPwosT, Angew. Chem., 68, 1956, p. 371. 

(5) W. RATHIE, Ber., 74B, 1941, p. 342. 

() S. MonHsENI-KOUTCHESFEHANI, Ann. Chim., 6, 1961, p. 463. 

(8) F. SAMEC, Thèse, Toulouse, novembre 1965. 

(*) S. NaArAY-SZABO, Z. Krist., 75, 1930, p. 387. 

(9) M. MEHMEL, Z. Krist., 75, 1930, p. 323. 

(1) C. A. BEEvERSs et D. B. Mc INTYRE, Miner. Mag., 27, 1946, p. 254. 
(2) G. MonTEz, Comples rendus, 253, 1961, p. 468. 

(1) A. N. AKHAVAN-NIAKkI, Ann. Chim., 6, 1961, p. 51. 


(Département de Chimie Inorganique de la Faculté des Sciences, 
38, rue des Trente-Six Ponts, 31-Toulouse.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Additions diéniques sur les anthracènes mésodi- 
substitués. Nouveaux exemples de formations simultanées d’adducts isomères 
en « méso » et en « benzo ». Note (*) de MM. JEax Ricauny et Kia Vaxc 
Taxe, présentée par M. Charles Dufraisse. 


Dans l’addition de l’anhydride maléique aux dichloro-g9.10 et dibromo-9.10 
anthracènes, I «a et I b, on a isolé en faibles proportions les adducts en « benzo », 
II a et II b, à côté des adducts en « méso », déjà connus, III a et III b. Dans le 
cas du dinitro-9.10 anthracène I €, le même philodiène n’a conduit qu’à l’adduct 
en méso IIIc; toutefois avec l’acrylonitrile, on a de nouveau trouvé les deux 
adducts isomères, « benzo » VII et « méso » VIII. 


En série anthracénique, sachant que l’addition de l’anhydride maléique 
s'effectue soit exclusivement en « méso » (9-10) comme avec l’anthracène 
lui-même (!), soit parfois exclusivement en « benzo » (1-4) comme avec 
le diphényl-9.10 anthracène (*), on pouvait s'attendre, avec certains 
dérivés, à une éventuelle compétition entre ces deux modes de fixation. 
Nous avons montré récemment que c’est effectivement ce qui se passe si 
l’on choisit comme substrats des phényl-9 anthracènes portant sur le 
sommet 10 divers substituants tels que CI, Br ou NO, (*). 


Ce résultat incitait évidemment à réexaminer le comportement dans la 
synthèse diénique des anthracènes mésodisubstitués par ces groupements : 
la, Ib et Ic, qui étaient considérés jusqu’à présent comme réagissant unique- 
ment en méso avec ce philodiène [voir en particulier (*)]. 


Dans les deux premiers cas, la et Ib, nous avons bien réussi à mettre 
en évidence la formation de nouveaux adducts en benzo, II, à côté des 
adducts isomères en méso, III, mais en très faibles proportions. Un reflux 
plus ou moins prolongé d’une solution des réactifs dans le xylène n’en 
fournissant que des traces, la meilleure technique pour les obtenir est 
d'opérer sans solvant, en chauffant à température élevée le dérivé anthra- 
cénique dans l’anhydride maléique fondu en gros excès (5 à 7 moles) 
jusqu’à prise en masse du mélange. Les adducts IT sont ensuite extraits 
par des lavages au cyclohexane dans lequel ils sont beaucoup plus solubles 
que les adducts III. On isolait ainsi à partir de la, après 4 mn de chauf- 
fage à 200-2100, 1,5 %, d’adduct 1la, Cis H1oO3Cb, Fig 210-2110 (décomp.) 
(éther), à côté de 79 % d’adduct IITa, F;,4 298-2992 (décomp.) (xylène) 
[F d’après (*), 257-2580; d’après (°), 258-2590]. De même, à partir de Ib, 
après 4 mn de chauffage à 180-1850, on séparait 1,5 % environ d’adduct II b, 
Cis HioO:Br:, Fin 202-2030 (décomp.) (éther), de 54 % d’adduct TITI b, 
Fin 294-2959 (décomp.) (xylène) [F d’après (*), 263-2640; d’après (*), 2630]. 
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Les spectres ultraviolets typiquement naphtaléniques pour 1la et I1b, 
mésodihydro-anthracéniques pour Illa et IIIb, suffisent à établir ou à 
confirmer les structures admises pour ces adducts. De plus, la comparaison 
de l’absorption des mélanges bruts de réaction à celles des adducts isolés 
permet d'évaluer approximativement les pourcentages totaux d’isomères 
benzo effectivement formés dans ces conditions; on trouvait 4 % pour IT a 
(à 300 mu) et 3,6 % pour I1b (à 305 mu). 
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On note en outre, pour Illa et III b, que la détermination du point 
de fusion instantanée au bloc de Maquenne donne des valeurs notablement 
plus élevées que les déterminations au tube utilisées par les auteurs pré- 
cédents; elles sont aussi plus précises car la décomposition thermique 
influe d’une manière variable sur les secondes. 


Avec le dinitro-0.10 anthracène, lc, très peu réactif, il est nécessaire, 
ainsi que l’avait déjà signalé Fedorov (‘), d'effectuer un chauffage pro- 
longé dans l’anhydride maléique fondu en excès. Dans ces conditions, 
nous n’avons pas trouvé d’adduct en benzo, Ile, mais nous avons pu isoler 
directement l’adduct en méso, Ille, alors que notre prédécesseur passait, 
par un traitement à l’éthanol, au diester éthylique IV, puis par saponi- 
fication au diacide V. Suivant notre technique, après un chauffage du 
mélange [le : o,1 g; anh. maléique : 0,25 g] en tube scellé à 200° durant 
3 h 30 mn, on extrayait par épuisement au benzène à chaud 30 % d’adduct 
Ille, CisHioNoO:, Fis 349-3509 (sublim.) (acétonitrile) [Yoan 1 — 1250 
et 1560 em !; Yosmm—1792 et 1869 cm-']. Ce composé donnait bien, 
par bref reflux dans l’éthanol, le diester IV, F,., 268-2690 [F d’après (‘), 
265-2680] et par ébullition dans la soude aqueuse le diacide V, 
Fu 286-2850 [F d’après (*), 281-2830], toutefois, contrairement à ce que 
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pensait Fedorov, l’ébullition dans l’acide acétique n’est pas suffisante pour 
transformer ce diacide V en anhydride IIlc (pour lequel 1l indiquait 
F 285-2860). En fait, la déshydratation s'effectue aisément, mais par un 
bref reflux (5 mn) dans l’anhydride acétique. Il y a lieu d’ailleurs de ne 
pas poursuivre trop longtemps ce reflux car 1l détermine une transfor- 
mation imprévue de Ille. Cette transformation, lente, mais totale 
après 6h environ, aboutit à un composé en cristaux rouge orangé, 
Fu 283-2840 (benzène), pour lequel la structure VI, C;4:H,NO;, paraît 
très probable d’après les données de l’analyse centésimale, d’après l’ana- 
logie du spectre ultraviolet avec celui du nitro-9 anthracène et du fait de la 
présence dans le spectre infrarouge des bandes attendues [0 ann = 1773 CM" 
et 1845 cm !; Yinarom— 1917 CM ']. Il s’agirait donc d’une aromatisation 
par perte des éléments de l’acide nitreux, NO: et H, et non pas du retour 
aux constituants initiaux selon le processus rétrodiénique classique. 
C'est sans doute l’anhydride acétique qui provoque cette dégradation 
qu'on n’a pas retrouvée pour l’adduct analogue IIla. 


CH2 





VI VII 


Le résultat ainsi obtenu dans la réaction de l’anhydride maléique avec 
le dinitro-9.10 anthracène n'implique pas que ce dernier ne puisse subir 
la synthèse diénique qu’en méso. De même que celle du dérivé anthra-. 
cénique, la nature du philodiène joue un rôle essentiel dans l’orientation 
de l'addition. En plus de nos constatations antérieures (*), une preuve 
en est l’observation faite tout dernièrement (7), qu'avec le benzyne, le 
diphényl-9.10 anthracène réagit non seulement en benzo mais aussi 


+ 


en méso. Nous avons pu le confirmer à nouveau ici avec un autre philo- 
diène : l’acrylonitrile. Après avoir chauffé en tube scellé à 1402 durant 
6-jours du dinitro-9.10 anthracène (1 g) dans de l’acrylonitrile (3,5 ml) en 
présence d’hydroquinone, puis éliminé l’excès d’acrylonitrile, on peut 
séparer par chromatographie sur alumine neutre les deux adducts isomères 
de formule C;:H,,N:0,. L’adduct méso, VIII, F;,, 212-2130 (benzène) 
(solvate : F,,, 202-2030) est en proportions dominantes (29 %); le second, 
VIL Fix 256-2570 (benzène) n’est retiré qu’en faible rendement (1,75 %). 
Alors que VIII présente un spectre ultraviolet mésodihydro-anthracénique 
[dans EtOH : 4, 253 my (log & — 3,37)] le spectre de VII, [dans EtOH, 
Anny 330 my (log £ — 3,39)] rappelle celui de l’a-nitronaphtalène. En infra- 
rouge la bande vs, permet elle aussi de distinguer les deux adducts 
(VIII, vsosaiesa — 1550 et 1560 cm!'; VII, viourom—1910 et 1529 cm"). 
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La compétition entre positions « méso » et benzo » pour l’addition dié- 
nique semble, d’après ce qui précède, un phénomène assez fréquent chez 
les dérivés anthracéniques, au moins lorsqu'ils portent en méso des 
substituants désactivants. 


(*) Séance du 21 février 1966. 

() O. Drezs et K. ALDER, Lieb. Ann., 486, 1931, p. 191; E. CLaAR, Ber., 65, 1932, p. 503. 

() Ch. DuFRAIssE, L. VELLUZ et Mme L. VELLUz, Bull. Soc. chim. Fr., 5, 1938, p. 1073; 
Y. GILLET, ibid., 17, 1950, p. 1141. 

(*) J. Ricaupy et KHA VANG THANG, Comptes rendus, 260, 1965, p. 2527. 

(*) B. P. FEeporov, Bull. Acad. Se. U. R. S. S., Div. Chem. Sc., 3, 1947, p. 309. 

(6) E. CLar, Ber., 64, 1931, p. 2199. 

(6) O. Drezs et W. FRIEDRICHSEN, Lieb. Ann., 513, 1934, p. 154. 

() B. H. KLANDERMAN, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 4649. 


(Laboratoire de Chimie organique 
de l’École Supérieure de Physique et de Chimie, 
10, rue Vauquelin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de l’acétylation des hydrazines en présence 
de dicyclohexylcarbodiimide. Note (*) de MM. Axoré Buzas, CuriSTiaN 
Ecxeuz, Pierre Fréox et Mlle Françoise Cavac, présentée par M. Georges 
Champetier. 


L'hydrazine et les méthyl- et phénylhydrazines, traitées par l’acide acétique, 
en présence de dicyclohexylcarbodiimide, conduisent aux dérivés mono- et diacétylés 
avec de bons rendements. Les hydrazines substituées peuvent être acétylées sélec- 
tivement sur l’azote le plus basique. 


Bien que la réaction d’amidification des amines par les acides, en présence 
de carbodimide corresponde à un mécanisme réactionnel assez complexe, 
on peut penser que le stade essentiel responsable de la cinétique globale 
doit être une attaque nucléophile par le groupement amine (*). Dans le 
cas de composés bifonctionnels, comme les hydrazines, ce doit être, le 
cas échéant, le plus nucléophile des deux azotes qui réagit le plus facilement. 
D'autre part, l’hydrazine et ses dérivés monosubstitués, présentant deux 
azotes amidifiables, 1l doit être facile de limiter la réaction à une mono- 
amidification, la réactivité du deuxième azote se trouvant automati- 
quement diminuée par la substitution, sur l’autre, d’un hydrogène par 
un groupement attracteur d’électrons. 


Nos travaux précédents sur la réaction d’amidification, en présence de 
dicyclohexylcarbodimide nous ayant montré que ces réactions sont 
toujours faciles, à condition d’adapter le mode opératoire à la basicité des 
amines (‘), nous avons examiné les possibilités d’acétylation de l’hydrazine 
et des méthyl- et phénylhydrazines par l’acide acétique. 


1. Hydrazine. — L’hydrazine étant une base relativement forte 
(PKs= 5,5), l'emploi d’un excès d’acide doit être nécessaire pour obtenir 
un bon rendement, comme nous l’avons déjà montré. En effet, traitée 
en milieu alcoolique à 0° pendant 24h, par 1 molécule de dicyclohexyl- 
carbodiimide et seulement 1 molécule d’acide acétique, le dérivé mono- 
acétylé n’est obtenu qu'avec un rendement de 25 %. Le rendement passe 
à 75 % si l’on utilise une quantité double d’acide acétique, ou si un peu 
d’acide trichloracétique est ajouté au milieu réactionnel. On ne note pas, 
dans ce cas, la présence de dérivé diacétylé. 


Enfin, si l’on opère en présence d’un gros excès d’acide acétique (2 fois 
la quantité théorique) et de 2 molécules de carbodiimide, on obtient 
directement le dérivé diacétylé symétrique avec un rendement de 87 %. 


2. Phénylhydrazine. — La phénylhydrazine, base beaucoup plus faible 
(PK:= 8,8), peut être acétylée en présence seulement de 1 molécule 
d'acide acétique. La réaction, réalisée dans le tétrahydrofuranne à o° 
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pendant 24h, en présence de 1 molécule de dicyclohexylcarbodiimide et 
d’acide acétique conduit, avec un rendement de 72 % à un dérivé mono- 
acétylé sous forme de cristaux blancs (F 128-1200). 

Les deux isomères possibles sont connus et fondent à la même tempé- 

rature : 
CH, —NH—NH—CO—CH; C;H;—N—NIE 
I 
" CO—CIL, 
(IT) 

Valyashko et Depeshko (*) ont montré que ces composés en solution 
dans l'alcool, présentent des maximums d’absorption respectifs situés 
vers 281 et 238 mL. 

Le produit que nous obtenons présente dans les mêmes conditions un 
seul maximum d'absorption vers 285 my. et correspond donc au produit ([) 
acétylé sur l’azote terminal, le plus nüucléophile, les effets électroniques et 
stériques jouant dans le même sens pour y contribuer. 

Le fait de doubler les quantités d’acide acétique et de carbodimide 
conduit à l’obtention simultanée des dérivés mono- et diacétylés dans les 
proportions de 70 à 30 %, tandis que l’emploi d’un gros excès d’acide 
(2 fois la quantité théorique) conduit au seul dérivé diacétylé avec un 
rendement de 80 Y. 


3. Méthylhydrazine. — Dans le cas de la méthylhydrazine, il est plus 
difficile de prévoir avec certitude quel est l’azote qui réagira le plus 
facilement. Du point de vue basicité (pK), l’azote le plus substitué doit 
être le plus basique, par suite de l’effet donneur du groupement méthyle. 

Cependant, du point de vue nucléophilie, envers des réactifs autres que 
les protons, le facteur stérique, qui joue en faveur de l’azote terminal, 
peut inverser le résultat (*). 

L’expérience montre qu’en faisant réagir l’acide acétique et la méthyl- 
hydrazine, molécule à molécule, dans le chloroforme 24 h à 0°, en présence 
d’une molécule de carbodiimide, on obtient, avec un rendement de 70 %, 
un liquide qui distille à 105-1070 sous 20 mm (réaction 1). Nous l'avons 
comparé à des échantillons des deux isomères : 


CH, —N—NH, | ie 
| 


CO—CH, COCH, 

(III) (IV) 
qu’on peut obtenir (*) respectivement, mais plus ou moins purs, par 
l’action de l’anhydride acétique (réaction 2), et de l’acétate de méthyle 
(réaction 3) sur la méthylhydrazine. 

La comparaison des produits obtenus dans ces trois réactions a été 

effectuée par chromatographie ascendante sur papier Wattmann n° 1 
dans un mélange : alcool isoamylique-acide acétique-eau (10-1, 5-10) 


(tableau T). 
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TABLEAU I. 


N-acétyl-N-méthyl- N'-acétyl-N-méthyl- 
hydrazine. hydrazine. Picrates. 
Réaction n° 1... Tache intense Tache très peu intense F 1680 

Rr 0,75 Ryr 0,42 (1) + (2) 
» n° 2... Tache intense Tache très peu intense F 1689 | F 1680 

R/ 0,75 R/ 0,42 | 
» n° 3... Tache moins intense Tache très intense F 1789 

R/ 0,75 Ryr 0,45 | 


Ou peut conclure que le produit obtenu en utilisant le carbodiimide 
correspond à l’isomère acétylé sur l’azote le plus substitué (III). 

L'examen des chromatogrammes montre en outre que les traces de 
l’autre isomère sont plus faibles que lorsque l’acétylation est effectuée 
par l’anhydride acétique. 

L’emploi, dans les mêmes conditions, de 2 molécules d’acide acétique 
et de 2 molécules de carbodümide pour r molécule de méthylhydrazine 
conduit à l’obtention du dérivé diacétylé avec un rendement de 78 %. 


Conclusion. — L’emploi du dicyclohexylcarbodumide permet d’obtenir 
les dérivés mono- et diacétylés des hydrazines avec de bons rendements, 
l’acétylation pouvant facilement être limitée à l’azote le plus basique. 
Dans le cas de la méthylhydrazine en particulier, où l’effet stérique joue 
en sens inverse de l’effet électronique, il est insuffisant pour modifier 
l'orientation, la réaction paraissant ainsi moins sensible aux effets stériques 
que dans l’acétylation par l’anhydride acétique. 


(*) Séance du 21 février 1966. 

() À. Buzas, F. Canac, C. EGNELL et P. FRÉON, Comptes rendus, 260, 1965, p. 2249. 

(@) N. A. VaLzyaAsHKoO et I. T. DEPESHKO, J. Gen. Chem. U.S.S.R., 20, 1950, p. 5135. 
6) R. L. HiNmaN et D. Furron, J. Amer. Chem. Soe., 80, 1958, p. 1895. 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
Facullé des Sciences, Bât. 465, Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Recherches sur les méthylcyclohexylaldéhydes. Obtention 
à partir d’une cétone éthylénique, l’isophorone. Note (*) de M. Mancez 
DE Borrtox, présentée par M. Georges Charmnpetier. 


La condensation magnésienne par l'intermédiaire de l’oxyde d’éthyle et de 
chlorométhyle a pu être réalisée pour la première fois, dans de bonnes conditions, 
sur une cétone éthylénique, l’isophorone (I a), et a conduit avec de bons rendements 
au monoéther de glycol correspondant (II a). La désalcoylation de ce dernier se fait 
avec une migration de la double liaison et permet d’atteindre l’aldéhyde éthylénique 
conjugué pur (III a) dont on a formé l’acétal (IV). Selon les conditions opératoires de 
cette désalcoylation on peut également obtenir l’aldéhyde éthylénique non 
conjugué (III b). 


Dans une Note précédente (*) concernant nos recherches sur les méthyl- 
cyclohexylaldéhydes et les aldéhydes terpéniques, nous indiquions que 
nos prochaines expériences porteraient sur des aldéhydes insaturés. 

Les réactions mises en œuvre sont les suivantes : 


OH _DCHs 
Lo -GHs0CHCt+Ma, NY 20 = # HC(OCeHe)s 
€} 0 (THE) REX HO” K= “CHOC, H, 0 QH-c + a CR 
CH,Dt,HS H Vache 


Or, si la condensation de l’oxyde d’éthyle et de chlorométhyle en présence 
de magnésium mise au point par Crisan (?) dans ce laboratoire s’effectue 
normalement dans le cas des cétones saturées, il ne semble pas que les 
cétones éthyléniques aient conduit à des résultats analogues. 

En opérant sur des cyclanones diversement méthylées (*) nous avions 
constaté que les meilleurs rendements en monoéther de glycol (88-90 %) 
avaient été obtenus avec la dihydroisophorone (°°) ou cyclohexanone 
5, 8, 6’-méthylée. 

Dans un but comparatif, nous avons étudié le cas de l’isophorone, ou 
6, 8, B’-triméthyl cyclohexène-2 one-r. 

Cependant, cette cétone a des propriétés très différentes de celles de 
la cétone saturée correspondante : partiellement énolisée (6,8 %) et en 
outre facilement énolisable sous l’action des magnésiens (*), polymé- 
risable (), elle ne donne pas la réaction de Darzens (%“‘) et s’isomérise 
en partie avec le magnésien CH, Mg Br en présence de Cl: Fe (*). 

Nous avons constaté que la cétone de départ renferme déjà une petite 
quantité de l'isomère non conjugué (Ib) et que cette quantité est augmentée 
par action de C;: H; OCH;,MgCI dans le FÉRATOREREE (THF) en pré- 
sence de HgCl. 


FA ù Ds, 2 La, D, La a 


EH S 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (7 mars 1966). _ Série C — 849 





Les conditions opératoires déjà décrites (*) et utilisées [(*), (*), (°)] au 
sujet des cétones saturées n’ayant pas donné des résultats satisfaisants, 
nous avons été amené à mettre au point la condensation magnésienne 
dans le cas d’une cétone éthylénique. 

Le tétrahydrofuranne, solvant basique et polaire et, comme tel, facteur 
favorisant l’énolisation et la polymérisation, a été remplacé progressive- 
ment, dans diverses préparations, par de l’éther; il se forme ainsi une sol- 
vatation avec le THF tandis que l’éther sert de solvant. 

La limite de la stabilité du magnésien de l’éther a-chloré dans ces 
conditions joue un rôle prépondérant. Kôbrich récemment (°) a étudié la 
stabilité d’un carbanion &-halogéné dans le THF lors d’expériences sur 
des lithiens vinyliques dans un mélange éther-tétrahydrofuranne, avec 
des résultats voisins des nôtres. 

Les conditions dans lesquelles l’expérience magnésienne nous a donné 
le meilleur résultat sont les suivantes : dans un premier stade, le magnésien 
de l’éther chlorométhyl-éthylique est préparé, vers — 10 à —159, dans 
un mélange formé de 70 % d’éther + 30 % de THF (on utilise un poids 
de solvant sensiblement équivalent à celui du réactif); dans un deuxième 
stade, diluée dans l’éther en quantité quelconque, la cétone est additionnée. 

On obtient ainsi un rendement en monoéther de glycol de 81-82 % 
(alors qu’il est de 30-35 % quand on opère dans le THF seul), et un résidu 
polymérisé, d’aspect vitrifié, représentant seulement 10 % en poids du 
produit brut avant distillation (quantité qui devient 50 à 60 % dans le THF 
seul). 

L’isophorone réagit en totalité (on l’a employée dans la proportion 
de 2,5 pour 3,5 d’éther a-chloré), et il ne se forme pratiquement pas 
d’isomère (1b) au cours de la condensation magnésienne dans ces conditions. 

Celles-ci semblent être optimales car des proportions plus faibles de THF 
conduisent à des rendements plus faibles (62 % pour 20 % de THF), 
tandis que des quantités plus importantes de THF (premier stade de la 
préparation dans le THF, puis addition dela cétone dans l’éther) paraissent 
favoriser l’addition du Grignard en 1-4, c’est-à-dire la formation de la 
cétone éthoxylée (Hb). 

La réaction magnésienne ne peut plus s’amorcer lorsque le pourcentage 
de THF devient inférieur à 12 V0: 

Une durée prolongée du produit sous forme magnésienne n ’augmente 
pas sensiblement le taux final de polymérisation. Par contre, alors que 
dans le cas des cétones saturées les condensations effectuées en un stade 
ou en deux stades n’affectent pas les rendements en éther de glycol, il a été 
vérifié cette fois que l’addition simultanée de la cétone et de l’éther æ-chloré 
les réduit de façon notable. 

Divers essais nous ont montré que, parmi les catalyseurs classiques de 
la préparation magnésienne, le chlorure mercurique reste seul préconisable. 

La cétone de départ (la) présentait les constantes suivantes : 4: 970: 
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ns *1,4765;d, 0,923. Infrarouge : bande de vibration v_j émane à 3030 CM !, 
Vc=0eunjugné à 16065 CM", Ve=ceunjugné à 1030 CM! (traces de C—O non conjugué 
à 1715 cm ‘), bande de déformation Y _c_n à 815 em". 

Le monoéther de glycol obtenu correspondant (1la) a les constantes : 
Es 114-1160; É,, 78-700,5; n5°°° 1,4622; n° 1,4644; di5': 0,934; d; 0,929. 
Analyse : Cis H330:, calculé %, C 72,68; H 11,18; trouvé %, C 72,47; 
H 11,27. Infrarouge : bandes voum à 3 560 cm ‘ et vonns à 3 460 em, 


4 —1 4 it 4 214 
Vol otéfinique a 3 030 CIM ; Yc=—c non conjugué 1675 cm "à Vas.c—o-c À II12 CM … 


Y cu à 815 cm ‘; les bandes vw, et la bande vec mu Ont totalement 
disparu. 

Ce monoéther de glycol éthylénique (11a) ne se conserve pas à tempé- 
rature ambiante, 1l se déshydrate progressivement mais de facon très 
visible. 

Sa déshydratation complète par HCOOH s'effectue très facilement à 
température ambiante (et même au-dessous de o°), contrairement à celle 
des monoéthers de glycol précédemment décrits (*). Elle conduit à l’éther 
énolique dont l’hydrolyse acide s’effectue spontanément par dilution à 
l’eau de la phase organique; le rendement est de 51 % en mélange 
d’aldéhydes (I[Ta) + (1I1b). | 

Un chauffage au reflux de l’acide formique pendant 5 mn augmente 
la proportion de produit résiduel et diminue le rendement en aldéhyde : 
41 %, mais conduit à l’aldéhyde 6, 6, B’-méthylé pur (11la) où la double 
liaison B-Y de (Ha) migre en a-8. 

La déshydratation effectuée à — 16° n’aboutit, selon le spectre dans 
l’infrarouge, qu’à un produit faiblement aldéhydique dont l’analyse des 
éléments correspond pourtant au composé recherché. 


109? Qi 
Ia 
Jo PS : L 
( CHD 


= produif faiblement aldéhydique 


Des essais de préparation de l’isomère ([11b) pur sont en cours. 

L’aldéhyde triméthyl-3.5.5 cyclohexényl-1 formique (11la), déjà obtenu 
par des méthodes moins directes [(*”), (!°)] à partir de la dihydroisophorone, 
a une odeur fruitée de pomme cuite; cet aldéhyde terpénique présente 
les constantes : É,, 570; nn 1,4778; das 0,912. Analyse : Cis HO, 
calculé %, C 78,89; H 10,59; trouvé %, C 78,42; H 10,47. Infrarouge : 
la bande voy a totalement disparu; bande Ve_uauéhyaique à 2710 CM", 
re à 1685cm', vec à 1640 em ', Yÿæ_n à 795 cm”' [la bande 
à 815 cm‘ de l’isophorone et du monoéther de glycol existe également 1c1 


4 


lorsque la désalcoylation est faite à température ambiante, elle existe 
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seule si la désalcoylation est effectuée à — 16°; dans les spectres résultant 
de ces deux expériences, ou lorsque le chauffage a été insuffisant, on 
observe également une bande % à 1725cm7", attribuable à l’iso- 
mère (IIIb), non isolé, dont la double liaison est en 5-y]. Ultraviolet : 
Àmax 2320À (éthanol), :12000. Dinitro-2.4 phénylhydrazone (orange, 
puis rouge) : F 227,5-2280 (éthanol); analyse : Ci: HO, N;, calculé %, 
C 59,82; H 6,07; N 16,86; trouvé %, C 57,80; H 6,22; N 17,05; ultraviolet : 
hnax3 820 À (chloroforme), € 27 300. 

L’aldéhyde pur (III a) ou le mélange des deux isomères (111 a) et (III b) 
ne se conserve pas, ni sous azote, si sur hydroquinone, même à basse 
température (il reste liquide à — 35° contrairement à l’éther de glycol 
correspondant); il s’aldolise alors progressivement comme le montre le 
spectre dans l’infrarouge, mais contrairement à des observations précé- 
dentes faites sur d’autres aldéhydes [('), (*)] cette évolution n’est pas 
accompagnée d’une autoxydation aboutissant à un acide. 

Enfin l’acétal (IV) a été préparé par action de l’orthoformiate d’éthyle 
sur l’aldéhyde (IITa) fraîchement distillé. Ce liquide d’odeur douce et 
fruitée est obtenu avec un rendement de 63 % et a les constantes : 
É, , 63-650; n° 1,4644; d;° 0,918. Analyse : Ci, H::0, calculé %, C 74,28; 
H 11,58; trouvé %, C 93,94; H 11,37. Infrarouge : les bandes Yc_rauényaue 
et v— ont disparu; bande %_ à 1632 cm", bandes v,.«.0_c intenses et 
fines à 1057 et 1115 cm". 

Contrairement à l’acétal saturé correspondant (*“*), ce composé jaunit 
et ne se conserve pas à température ambiante, mais il se détériore moins 
rapidement que l’aldéhyde éthylénique. 


Nos prochains essais porteront sur des cétones aliphatiques : l’oxyde de 
mésityle et l’éthyl-vinyl cétone, ainsi que sur la benzalacétone et la benzal- 
acétophénone, C, H;—CH=CH—CO—CH; et C;,H,—CH=CH—CO—C,H;, 


préalablement préparées. 


(*) Séance du 21 février 1966. 

() M. DE BoTron, Comptes rendus, 260, 1965, p. 4783. 

(®) H. NorManrT et C. CrisAN, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 459. 

() H. NorMANT et M. DE BoTTON, Comptes rendus, 256, 1963 : a. p. 1996; b. p. 2186; 


c. p. 2866; d. 259, 1964, p. 4712. 

(*) V. GRIGNARD et DELARUE, Bull. Soc. chim. Fr., 47 [4], 1930, p. 237. 

() L. RuzickaA, Helv. Chim. Acta, 3, 1920, p. 781. 

(5) H. BARBIER, Helv. Chim. Acta, 23, 1940 : a. p. 5193 b. p. 793. 

() M. S. KHarascu et P. O. TAWNEY, J. Amer. Chem. Soc., 67, 1945, p. 128. 
( 


p. 173 et 4054. 
(*) G. Kôsricx, H. R. MERKLE et H. Trarr, Tetrahedron Letters, n° 15, 1965, p. 969. 
(1°) G. MERuING et R. WELDE, Annalen, 366, 1909, p. 123. 


(Laboratoire de Synthèse organique, Faculté des Sciences, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — {ydrolyse des organomagnésiens crotyliques. Note (*) 
de M. Craune AGami, Mme Moxique -Axprac-Taussie et M. Cranres 


Prévost, présentée par M. Georges Champetier. 


La protolyse du dérivé organomagnésien d’un halogénure de crotyle conduit à 
un mélange de butène-1 et de butène-2 cis et {rans. Les proportions relatives de ces 
carbures sont déterminées en fonction des conditions de la réaction : ordre d’intro- 
duction des réactifs, solvant employé et nature de l’halogène. 


Depuis les études en spectrographie infrarouge de Gaudemar (') et en 
résonance magnétique nucléaire de Norlander (*), la structure primaire 
du réactif de Grignard provenant d’un halogénure de crotyle est bien 
établie. Cette forme représente au moins 99 % du composé 


CH,—CII—CH—CIL M, 


dans lequel M symbolise l’ensemble complexe formé par le métal, les 
sels minéraux et le solvant organique. La nature cis ou trans de la double 
liaison éthylénique reste cependant à préciser. | 

La protolyse de ce réactif conduit toujours à un mélange de trois carbures : 
le butène-r et les deux isomères cts et trans du butène-2 : 


CH: —CH:—CH=—CE, CII, —CH—CH—CH;. 


Il est en effet possible d’envisager plusieurs processus de substitution 
électrophile sur un tel dérivé métallique (°) : | 


CH,;—CH=—GIi—ÇH,—M 


a. Le réactif B H* peut réagir comme un dipôle sur M et sur C;, suivant 
un processus circulaire à six centres (SE;) qui conduit au butène-1. 

b. H* peut attaquer C: et se substituer à M(SE:) ou C avec transpo- 
sition totale (SE,). 

Young et coll. (*) ont déterminé les proportions des oléfines obtenues 
avec différents agents protolysants : acide minéral dilué ou non, acides 
organiques, etc. Leurs recherches cependant ne présentent pas un caractère 
systématique souhaitable et conduisent de ce fait à des résultats peu 
cohérents. En particulier le tétrahydrofuranne (THF) et l’hexaméthyl- 
phosphotriamide (HMPT) n’ont été envisagés comme solvants possibles (°) 
qu’ultérieurement. De plus, les difficultés d’ordre pratique qu'a rencontrées 
Young dans l’analyse de ces isomères par spectrographie infrarouge, ont 
certainement contribué à limiter cette étude. L'emploi de la chromato- 
graphie en phase vapeur nous a permis, par contre, de négliger la présence 
de petites quantités de solvant distillé avec les carbures hors du milieu 
réactionnel et d’obtenir des résultats quantitatifs précis. 
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1. Hydrolyse du bromure de crotylmagnésium dans l’éther éthylique. — 
Dans un tel milieu, auquel s’est pratiquement limité Young, les diffé- 
rences dans les compositions des mélanges sont faibles. Ainsi une addition 
d’eau, d’acides sulfurique ou perchlorique dilués conduit à des résultats 
fort proches : respectivement 75, 78 et 77 % de butène-1. Il semble 
cependant qu'il y ait là concurrence de la protolyse et de l’hydrolyse, 
réactions toutes deux extrêmement rapides. Effectivement, nous avons 
constaté certaines variations dans ces proportions, lorsque nous avons 
inversé l’ordre d'introduction des réactifs, c’est-à-dire en ajoutant l’organo- 
magnésien à la solution d’acide (donc en favorisant la protolyse), comme 
le montre le tableau I. 


TABLEAU I. 


Protolyse du bromure de crolylmagnésium. 


Butènce-? 

juténce-| NE SR 

Réactif. SolvanL. (% ): trans (%). cis(%). 
Osiris Oxyde d’éthyle 75 11 14 
+. HCIO:,0,5N....... » 78 10 12 

SO SNS ne » 97 11,5 11,5 

H:S0:,2N (*)....... » 83 7 10 
H:SO;,6GN (*)....... » 87 6 7 
ÉrO uen THF (*) 55 20 25 
DOS sueur Oxyde d’éthyle + HMPT #1 14 15 


(*) Introduction de la solution magnésienne dans l’acide. 
(**) Mise en solution dans le THF après évaporation de l’éther initial. 


2. Changement de solvant. — D’importantes modifications sont décelables 
en remplaçant l’éther éthylique, par des solvants plus « basiques ». Ainsi, 
avec le magnésien du bromure, la proportion de butène-1 décroît lorsqu’on 
passe de l’éther au THF et au HMPT (deux molécules de ce solvant dans 
l’éther pour une de magnésium) : 75, 55 et 41 % respectivement. Ce même 
phénomène a été constaté à partir du chlorure (cf. tableaux [ et [T. 

3. Changement d’'halogène. — L’hydrolyse dans un même solvant du 
chlorure, du bromurc et de l’iodure de crotylmagnésium (ce dernier est 
obtenu par adjonction d’iodure de magnésium dans la solution de Grignard 
du bromure de crotyle) conduit à des résultats très voisins, comme 
l'indique le tableau II. 


TABLEAU II. 
Hydrolyse des halogénures de crotylmagnésium. 


Butène-? 


Butenc-|. PR 

TMalogène. Solvant. CS trans (%). cis (%). 
Chlore....,., Oxyde d’éthyle SO 9 10 
d | Hork ee THF Go 1 25 
Brome ...... Oxyde d’éthyle 75 11 14 
Joderssasen se » So 10 10 
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Ces résultats, complétés par de nombreux autres exemples, feront 


. l’objet d’un examen très attentif quant à leur interprétation et consti- 


tueront une publication prochaine au Bulletin de la Société chimique 
de France. 

Nous pouvons noter dès à présent l’importance relative de l’oléfine 
cis par rapport à son isomère trans : rapport dans tous les cas très 
supérieur à celui de leur équilibre thermodynamique (‘}, qui est de 0,25. 
Il nous paraît de plus que l’hydrolyse doit être nettement distinguée des 
autres protolyses. En outre, il semble que les solvants plus nucléophiles 
que l’éther éthylique (THEF et HMPT) soient directement liés à l’atome 
de magnésium rattaché au radical crotyle. 


(*) Séance du 28 février 1966. 

(t) M. GAUDEMAR, Bull, Soc. Chim. Fr., 1958, p. 1475. 

() J. E. NoRLANDER, W. G. YounG& et J. D. RoBerts, J. Amer. Chem Soc., 83, 1961, 
p. 494. 

(5) M. ANpRAc et C. PrEvosT, Bull. Soc. Chim. Fr., 1964, p. 2284. 

() K. W. WizsoN, J. D. RoBERTs et W. G. YounG, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, 
p. 215. 

(6) T. Cuvicny et H. NorMANT, Bull. Soc. Chim. Fr., 1964, p. 2000. 

(5) A. SCHRIESHEIM et C. A. Row#, Telrahedron Lellers, 1962, p. 405. 


(Facullé des Sciences, Laboraloire de Chimie organique I, 
1, rue Viclor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Application de l’anisotropie diamagnétique à l’étude 
conformationnelle de cétones à, 5-éthyléniques en série aliphatique. Note (*) 


de MM. Rocer BarLeT, Jean-Louis Pigrue et Paurz Auxaun, présentée par 


M. Georges Champetier. 


La conformation de cétones éthyléniques conjuguées peut être déterminée avec 
précision d’après la différence de glissement chimique des protons en ÿ, en se 
fondant sur l’influence de l’anisotropie du groupe carbonyle. Les résultats obtenus, 
plus précis que ceux fournis par la spectrophotométrie infrarouge, sont en bon 
accord avec ces derniers. | 


Lorsqu'un proton À se trouve dans le voisinage d’un groupement magné- 
tiquement anisotrope G, sa constante d’écran se présente comme la somme 
de deux termes, dont l’un (6!) représente le blindage local et l’autre (c4) 
la contribution due à l’anisotropie de G, 


Di gl + a? 


Le second terme peut être calculé en développant la théorie du blindage 


magnétique de Ramsey ('), ainsi que l’a fait McConnell (*), par la formule 
suivante : 


= er [Qi — 3 cos On) ax + (1 — 3 cos 0...) 4, + (1 — 3 cost 0.) y. |, 
È 3N, TE : F 


Ns, nombre d’Avogadro; 
R, distance du centre électrique de G au proton considéré À; 


0, angle entre R et l’axe üi; 

Ja, susceptibilité principale de G suivant l’axe u. | 
Diverses études ont déjà été faites dans ce sens, en particulier dans le 

cas où G est un groupement carbonyle. Narasimhan et Rogers (*) ont montré 

que, dans les composés suivants : | 


la différence de glissement chimique des protons À et B était égale à la 
différence des contributions respectives de l’anisotropie du carbonyle 
au blindage de chacun d’eux; autrement dit, 


| Adinl—|0o$— ci, 


(les termes 5? et 6j pouvant être considérés comme égaux). 
. . , . , « . , \ 
Ces auteurs ont ainsi déterminé, à partir de la valeur mesurée de A9, 
et par application de la formule de McConnell, les trois composantes de 
C — 56. 
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la susceptibilité magnétique du groupement carbonyle selon les trois axes 
de coordonnées; Les valeurs ainsi obtenues sont en désaccord avec les 
résultats d’autres auteurs (*). Hooper et Kaiser (*) ont déterminé des compo- 
santes de cette susceptibilité dont les valeurs paraissent plus satisfaisantes. 

Application aux cétones 4-vinyliques. — Hooper et Kaiser (*) ont calculé, 
à partir de la formule de McConnell, la valeur du terme A5,, pour les deux 
conformations 4 s-cis » et « s-trans » de la méthylvinylcétone, IH, et H, étant 
les deux protons en f, et en prenant (°) 


45% — 33,4. 10% cm*/mole; 


49=+ 2,8.105 cm*/mole; 
X9= + 15,6. 107$ cm°/mole ; 


AyfC—+ 4,0.107"cm*/mole, 


avec xx perpendiculaire au plan du carbonyle, yy dans le plan de carbonyle 
et perpendiculaire à l’axe de la liaison C—0O, et zz selon l’axe de la 
lhaison C—0, | 


IL, Il I, il 
Dé GB c=c 
En C H, "C— 
| CH, 
OÔ 
s-cis : AG, — 0,63.10—6 s-trans : A,p— 0,19.10 


La valeur de la différence de glissement chimique de ces deux protons 
peut donc constituer un critère d'attribution de conformation pour de tels 
composés, qui a, du reste, été déjà utilisé dans cet esprit par Klose (*) 
et Jackman (‘) dans le cas de méthylène-2 cyclanones. Dans la série 
R—CO—CH=—CH,; Kossanyi (*) a trouvé des valeurs de AS,, variant 
de 0,13 à 0,62 lorsque R passe de méthyle à tertiobutyle, témoignant du 
passage d’une conformation s-trans à une conformation s-cis. 

Pour notre part, nous avons obtenu les résultats suivants pour une 
série de cétones a-vinyliques de la forme 


EL, R 
Nc=c” 
H,/ . \CO—CH, 


: BALE HÉ 

Rats ina —H —CH —CH,—CH —CH —C (CI 

3 2 3 NCH, 373 
(1). (Il). (III). (IV). (V). 

Op (O0 ss ss digues 0,13 0,18 0,24 0,26 O,II 

Conformation attribuée...... s-trans s-trans s-trans s-trans s-trans 


La spectrographie infrarouge (*“) corrobore entièrement les conclusions 
tirées de l’analyse du spectre de résonance nucléaire, et ce dernier permet 
d’apporter en outre des précisions sur la géométrie de la cétone (V). Kaiser 
et Hooper (‘} ont, en effet, calculé la variation de A9,, en fonction de l’angle 
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dièdre entre le plan de la liaison éthylénique et celui du carbonyle, et 
l'application de cette relation conduit à la valeur de 20° pour cet angle 
dièdre; il est intéressant de noter, à ce propos, que le spectre ultraviolet 
de cette cétone indique une légère déconjugaison [(*°), c)]. 

Le raisonnement précédent pourrait être étendu à des cétones &, B-éthy- 
léniques 3-substituées, mais le calcul théorique est plus complexe, d’autant 
plus que le substituant en % doit avoir des conformations -privilégiées, 
et nous nous limiterons à quelques observations approchées. Si l’on prend 
les deux cétones (VI) et (VIT) comme modèles de référence de conformation 
s-trans et s-cis dans cette série (les spectres infrarouges leur attribuent 
effectivement de telles conformations), on trouve que la valeur de la 
quantité Aôcu,_u est 4,97.107° dans le premier cas et 3,98 dans le second. 
Par suite, observant que cette quantité vaut 4,81.107" pour la cétone (VIII) 
on est fondé à la considérer comme formée d’un mélange en équilibre de 
formes s-cis et s-trans dans la proportion de 16-84 %, et cette estimation 
est encore en bon accord avec les données de l’infrarouge (°) 


EN 


K 
CH PA H, CHN 7/0 CB CH _/H 
1 7 ges mu n/ FN co—cH, 
CU, 
(VI). (NII). (VIIL). 
Aôpnn orererrs . 4,97 3,98 4,81 
Conformation..... s-{rans s-cis s-trans 84 % à s-cis 16% 


La résonance magnétique nucléaire semble donc constituer un excellent 
outil pour la détermination de la conformation de cétones éthyléniques, 
particulièrement lorsqu'elle est associée à la spectrographie dans l’ultra- 
violet et l’infrarouge. Par ailleurs, cette méthode peut être étendue à 
des composés où le groupe carbonyle serait remplacé par un autre grou- 
pement anisotrope, à la condition d’en connaître les paramètres magnéto- 
chimiques. 


(*) Séance du 28 février 1966. 

(1) N. F. Rausey, Phys. Rev., 78, 1950, p. 699 et 86, 1952, p. 243. 

@) H. M. Mc CONNELL, J. Chem. Phys., 27, 1957, p. 226. 

(*) P. T. NaRASIMHAN et M. T. Rocers, J. Phys. Chem., 63, 1959, p. 1358. 
() G. KLosEe, Mol. Phys., 1963, p. 585. 

() D. L. Hooper et R. Kaiser, Canad. J. Chem., 43, 1965, p. 2363. 


(9) R. Kaiser et D. HoorEr, Mol. Phys., 1964, p. 405. 

(7) L. M. JAcKMAN, Applications of nuclcar monnele resonance in organic chemistry, 
Pergamon Press, 1959, p. 123. 

() a. R. Mecxe et K. Noacx, Spectr. Acta, 12, 1958, p. 391; b. K. Noak et JoNESs, 
Canad. J. Chem., 39, 1961, p. 2225; c. R. BARLET et P. ARNAUD, résultats non publiés. 

(*) J. Kossanvi, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 708. 


(Laboratoire de Chimie organique, 
Faculté des Sciences de Grenoble, Domaine Universilaire, 
B. P. n° 22, Saint-Marlin-d’Ilères, Isère.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action des organomagnésiens sur le dinitrile diphényl 
succinique, F 2410 ('). Note (*) de MM. Joseru ILocu et Joacuim ANIBiE, 
présentée par M. Georges Champetier. 


L’action des organomagnésiens sur ce dinitrile en solution éthérée fournit, à 
l’exception du CH; Mgl, des résines non identifiables. Par contre, au sein de THF, 
on obtient, par des réactions curieuses, des nitriles diphényl-1.2 dialcoyl-3.3 
vinylacétiques. 


De nombreux auteurs avaient déjà étudié le comportement des dinitriles 
suceiniques vis-à-vis du réactif de Grignard. Ils sont d’accord pour dire 
que cette réaction ne fournit que des résines colorées dont on ne peut 
isoler aucun produit identifiable. En faisant agir les organomagnésiens 
sur le dinitrile x, 5$-diphénylsuccinique (‘), F 241°,°en solution éthérée, 
nous sommes arrivés à la même conclusion, sauf en ce qui concerne 
le CH:Mgl. On n'obtient que des résines violacées. : 


Par contre, en faisant agir CH; MgBr, préparé au sein du tétrahydro- 
furanne (THF) sur ce nitrile, il ne se forme pas de résines et nous avons pu 
isoler un produit cristallisé, F 1040. 


Le mode opératoire est simple : on prépare dans les conditions habituelles, au sein 
de THF le magnésien à partir de 2,5 mol de CG H;Br (un plus grand excès ne donne pas 
de rendements meilleurs), on y ajoute par petites portions 1 mol de nitrile finement pul- 
vérisé en agitant mécaniquement. Lorsque tout est rajouté, on chauffe au doux reflux 3 h. 
On décompose ensuite sur NH; CI + glace et traite comme d’habitude. 


La composition centésimale de ce produit indique que la matière première 
a réagi avec 2 mol de C:H;MgBr. Son spectre infrarouge montre qu'il 
contient une double liaison et une fonction-CN. La potasse alcoolique à 
ébullition le convertit en un acide F 1480. 


Nous nous sommes servis de cet acide pour l’identification définitive. 
Chauffé à 1609 environ, il perd CO: et se transforme en tétraphényl-1.2.3.3 
propylène-2 (?), F 1450, que nous avons identifié par analyse et point de 
‘ fusion mélangé avec le produit synthétisé de la manière suivante : 


NaNll 
C;Il;: — CH, CN — CH, —CH—CN + Ca H; MoBr 
C, Ils Ci CI ou 
CH, —CH; 
Ÿ 





Gi IT; 
Cell « C=C < C,11,—CII—CO—C, II; 
| [NC GlsMebr | 


Cell; . CITE CH; —CH, 
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A l’ozonolyse en solution chloroformique 1l donne : 


10 de la benzophénone (identifiée par P. F. mélangé et par P. F. mélangé 
de son oxime F 1489 et dinitro-2.4 phénylhydrazone F 2380,5; 


20 de la désoxybenzoïne, F 609, identifiée par P. F. mélangé et par P.F. 
mélangé de sa dinitro-2.4 phénylhydrazone F 197,5. L'ensemble de ces 
propriétés nous conduit à attribuer à cet acide la formule (*) qui est celle 
de l’acide tétraphényl-1.2.3.3 vinylacétique. Le fait que l’ozonolyse donne 
de la désoxybenzoïne s’explique facilement. L’ozone scinde la double 
liaison en donnant de la benzophénone et l’acide désoxybenzoïne carboxy- 
lique qui, étant un acide 5-cétonique n’est pas stable et se décarboxyle 
en donnant de la désoxybenzoïne 


GIL.CH—COON + Gll-CH—-COON —+ Céll,—CN, 


CU, 
[ GC Il, —CO Ce Il, —CO 


NC.I 


Gil; 


CCC 


Dans la série des organomagnésiens aliphatiques, nous avons examiné 
le produit obtenu par action de C: H; MgBr sur le même dinitrile (au sein 
de THF), il fond à 1009; il contient également une fonction nitrile et une 
double liaison. 


Saponifié par KO, il fournit un acide F 210° qui, à l’ozonolyse, fournit : 
de la désoxybenzoïne et de la diéthylcétone (identifié par P. F. mélangé 
de sa dinitro-2.4 phénylhydrazone F 197°,5 et de sa semi-carbazone F 139°). 


Ayant ainsi identifié, sans aucun doute possible, le produit de cette 
réaction, nous avons tenté de la généraliser. 


Le CH;Mgli, en solution éthérée fournit ainsi le nitrile de l’acide 
diphényl-1.2 diméthyl-3.3 vinylacétique (*), É1, 220-2250, F 135-1360, 
Rdt 60 %, qui par saponification donne l’acide diphényl-1.2 diméthyl-3.3 
vinylacétique (°), F 1500. | 


Le n-C; H:MgBr (THF), le nitrile de l’acide diphényl-1.2 di-n, propyl-3.3 
vinylacétique (’)}, F 75-760, Rdt 50%, par saponification l'acide 
diphényl-1.2 di-n, propyl-3.3 vinylacétique (*), F 1400. 


_ Le n-C, H, MgBr, le nitrile diphényl-1.2 di-n, butyl-3.3 vinylacétique ("), 
FE, 2259, F 69-700, Rdt 43 %; ce dernier par saponification, l’acide 
diphényl-1.2 di-n, butyl-3.3 vinylacétique (*°), F 1450. 


Le n-C; H::MgBr (THF), le nitrile de l’acide diphényl-1.2 di-n, amyl-3.3 
vinylacétique (‘') É,:230-2350, F 62-630, Rdt 26 %,. Le C;H;—CH;MegCl, 
le nitrile de l’acide diphényl-1.2 dibenzyl-3.3 vinylacétique (‘*), É:0 270, 
F 1250, Rdt 23 %, par saponification l’acide diphényl-1.2 dibenzyl-3.3 
vinylacétique (**), F 1350. 
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Le CH;,Mgl en solution dans THF ne réagit pas de la même façon. 
On obtient, avec un très mauvais rendement, un produit basique, F 199-2009 
Sa composition centésimale indique qu’une seule mole de magnésien a 
agi sur la matière première. Son spectre infrarouge montre qu'il contient 
une fonction nitrile, NH, et 2 CH. Ces faits nous font lui attribuer la 
formule (**), qui est celle de l’imine du nitrile de l’acide diphényl-1.2 
lévulinique, dérivé acétylé F 2489, phénylurée F 2600. 

Le bromure de I-naphtyl magnésium (THF) de son côté réagit d’une façon 
curieuse. On obtient le benzylcyanure de benzyle (15) F 83-84 (identifié 
par P. F. mélangé) provenant de l’enlèvement d’une fonction CN de (‘). 


Le bromure de paratolyl magnésium réagit de la même façon et donne 
également du benzyl cyanure de benzyle. 

Le mécanisme de la réaction des organomagnésiens sur (‘) n’est pas facile 
à interpréter. Le fait que ces réactifs agissent seulement sur une fonc- 
tion-C:N avait déjà été observé. Par contre, à notre connaissance, aucun 
auteur n’a constaté jusqu’à présent l’action de 2 mol de magnésiens sur 
une fonction nitrile. 


Nous remettons l’explication de ce phénomène à une publication ulté- 
rieure. 


Le dinitrile «, B-diphényl succinique a été préparé par la méthode 
indiquée par Organic Syntheses (32, 1952, p. 63). 


()  C:H;.CH.CN () GCIl;.CIE 
| | JR 
C.H,.CH.CN Ce CG 
R 
C;Il,—CI—CN Ce Op OII 
| R R 
/ / 
s1, —CH— 8 Il; —C—=C 
C C + C Ne 
(6) R=CG;Il . () R=—Cil; 
(5) R——CE; (5) R=—CIl: 
(7) R=—=—-x-CIl (5) R——72-Cil 
() R—A2-CIL (0) R=—-71-CGH, 
(1) R——72-CI,;; (3) R——CIE.G. il, 
(2) R——CILC,IE (5) CIl; —CIT. CN 


(4) C;ll;.CII—COOII | 
| CIl;,—CIL, 


C;11,. CI. C=NII 
| 


CIT; 


(*) Séance du 28 février 1966. 


(Laboratoire de Chimie organique, 
Faculté des Sciences, 1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur le problème de la structure des organocadmiens, 
étude des complexes « dialcoyl-cadmium, bromure de magnésium ». 
Note (*) de M. Huserr Coupaxe, Mme Erica Efexry-Bascn, MM. Jacques 
Micuer, Benvarb Maux, Fraxçois Eluer et Prune FRéox, présentée par 


M. Georges Champetier. 


Ces composés présentent, dans l’infrarouge, une bande caractéristique d'absorption 
à 552cm-! qu’on peut interpréter par l'établissement de liaisons Br-Cd-Br non 
linéaires. 


Les problèmes posés par l’étude de la réactivité comparée des organo- 


cadmiens usuels préparés à partir des organomagnésiens correspondants 
et des halogénures de cadmium, d’une part 


2 RMgX + CdX,-—+ R—Ca—R + 2MgX,, 


4 


et d'autre part, des complexes reconstitués obtenus à partir d’un dialcoyl 
cadmium et d’halogénure de magnésium solvaté dans l’éther, conduisent 
à étudier les spectres infrarouges dans le domaine 450-700 cm * corres- 
pondant à deux fréquences * et y’ attribuées à la liaison C—Cd. Le bromure 
de magnésium utilisé, en milieu éthéré, vraisemblablement solvaté, est 


obtenu à partir de dibromo-1.2 éthane (*). 


TABLEAU I. 


Fréquences des alcoyl-cadmiens « usuels » 
(valeurs entre parenthèses) 
et «a reconstitués » en solution dans léther. 


R. v(cm-!). v'(em-t). v, (cmt). 
Css 525 (524) 682 (683) 552 (551) 
—CH:CH:........... 495 (495) 615 (610) 551 (551 + 3) 
— CH; (CH): CH:..... 505 (507) 647 (645) 552 +5 (552) 


Le tableau I et les courbes de la figure, montrent clairement : 


19 que les spectres des alcoyl-cadmiens reconstitués et usuels (valeurs 
entre parenthèses) sont identiques; 


2° que les fréquences » et »’ sont fonction du reste alcoyle; l'expérience 
montre, d'autre part, que ces fréquences sont plus affectées par un effet 
de solvant que par la présence de Mg Br; (tableau IT); 


TABLEAU II. 


CH,—Cd—CIl, en solution dans 


Er CH,—Cd—CH, 

THF,  Dioxanne. Glyme. Éther. Cycloliexane. vapeur (*). 
v (em 1)... 516 516 516 525 532 538 
(On ) us, 657 674 677 682 695 705 


3° qu'il apparaît une fréquence : y, pratiquement constante, à 552 cm *. 
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Cette fréquence paraît caractéristique des structures propres aux organo- 
cadmiens usuels ou reconstitués. 


En effet, d’une part, les solutions éther-Mg Br; sont transparentes dans 
ce domaine. D'autre part, cette bande n'existe pas dans les réactifs de 


Grignard : : R:Mg, MgX: (‘} dont la présence pourrait être éventuellement 


admise si la réaction de formation des cadmiens était réversible, ce qui ne 
semble d’ailleurs pas être le cas. 











METHYL CADMIEN ETHYL CADMIEN BUTYL CADMIEN 
| PE 
M Br. DENTS ENN ENS & ‘ : 
(étherf 2 | * 2% : : $ 
ee % % % : ; $ 
R d $ * $ sr : : é . : . < 
ER D £ A “ 0 : é 


., 
posmmeeusnee CLLES 
e. 





{ 
préparé à \ 
partir du! \ 


magnésien \ 
(éther) 


R-Cd- -R 


2Mg Br: 
(éther) 





(cm) fo 554 525 5 551 435 G#5 552 6 


Enfin, des expériences qui restent à confirmer, semblent indiquer que 


la position de cette bande varie légèrement selon l’halogène : brome, 
iode ou chlore. 


En conclusion, puisque la nature du reste alcoyle perturbe » et ’ mais 


non :, cette dernière fréquence propre aux alcoyl-cadmiens reconstitués 
ou usuels doit être attribuée à une liaison du type : Cd.. 
du diméthyl-cadmium en solution dans 


.X. Dans le cas 
’éther et en présence de quantités 


croissantes de MgBr:, on note une inversion de l'intensité relative des 


bandes et v,, cette dernière devenant la plus intense pour les proportions 
du mélange constituant le cadmien usuel. 


Si l’on admet comme hypothèse de travail la formation d’une structure : 


Ncat Br Se - 


eo : 
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la bande à 552 cm”! serait due à 


| Br 
Ga) 20 
SBr 


La fréquence fondamentale v, de la structure linéaire Br-Cd-Br étant 
calculée à 317 cm} et trouvée expérimentalement à 315 cm", on peut 
calculer, en admettant que la constante de forces ne varie pas, l’angle 25% 
de la structure angulaire; la bande à 552 cm" correspondant dans la 
structure angulaire au premier harmonique v;— 630 cm" du système 


linéaire, le calcul conduit à : 
29 —103, 


ordre de grandeur tout à fait compatible avec les angles valentiels des 
molécules triatomiques non linéaires. 

Ces premiers résultats permettent de penser que les cadmiens usuels 
ou reconstitués dont la réactivité est identique, présentent une possibilité 
d’association entre R;Cd et MgX:, où la solvatation peut aussi jouer un 
rôle selon la nature du solvant. 


(*) Séance du 28 février 1966. 
() R. M. SauixGer et H. S. Mosnier, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1963, p. 1782. 
(?) GuTovsKY, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 3194. 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
Faculté des Sciences, Orsay, Essonne 
et École Normale Supérieure de l'Enseignement Technique, 
Cachan, Val-de-Marne.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de la conductibilité électrique du mélange nitrate 
d’argent-nitrate de thallium fondu. Note (*)- de M. Serce DBrircanr, 
présentée par M. Louis de Broglie. | 


Nous avons déterminé les variations avec la température de la conductibilité 
électrique du mélange Ag NO;:-TINO:; à l’état fondu. Les écarts à l’idéalité conducti- 
métrique, obtenus en considérant que les volumes molaires sont additifs, sont très 
grands. On peut tenter de les expliquer par une variation du degré d’ionisation. 


Par une méthode de mesure donnant une précision supérieure à 0,3 Y ('), 
nous avons déterminé les variations, avec la température, de la conduc- 
tibilité électrique spécifique du mélange nitrate d’argent-nitrate de thallium 

= a+ btQ em. 


Composition 
en fraction | . Domaine 
molaire | js L | de 





de TINO.. — x 10. Lenipéralure ("C). 
{ 0,320 4,63» 210-242 
DO nes 02008: 4,48» . 242-271 
| 0,219a 4,225 271-310 
| 0,288: . 4,050 180-238 
LOS eu 0,247" 3,871 238-272 
| | 0,228 3,80n 272-288 
| 0,271." 3,742 160-234 
Le 030 ave sé ss 0,2393 3,60 234-270 
| 0,227: 3,50» 270—280 
0,244x 3,40: 100-235 
D Oh sursis cs 0,219: 3,29: 235-270 
O0, 200% 3,22» 270-286 
_ | O,2119 3,00: 160-244 
TL == 7 ones, | 0,193 2,93: 244-286 
Lo Oise sons O,18%x 2,68: 190—286 
LÉ ressens ere 0,189» 2,58: 210-290 
(1) Vu Dali; 
j | Le X;M; 
(2) | | Vi re d, | ; 
(3) Ve Vu — Vi. 


A 7197 . . ; . : 

à l’état fondu. Nous indiquons dans le tableau les équations des courbes 
obtenues pour quelques-unes des concentrations étudiées, la figure 1 
montrant quelques isothermes de conductibilité spécifique. 
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Les sels ont été soigneusement recristallisés et séchés. Les mélanges 
ont été homogénéisés avant d’être versés à l’état liquide dans la cellule 
de mesure, afin d'éviter les gradients de concentration dus aux différences 
de densités des sels purs. Les isothermes donnés par Bokhovkin (*) 
présentent des irrégularités que nous n’observoris pas. Nous remarquons, 
d’autre part, que le phénomène observé pour le nitrate d’argent pur ('}, 

\ 


1 ÀAQ "em 





2 
0 


92 % 06 GS 1*xnna 


Fig. 1. 


c’est-à-dire la présence de points particuliers vers 235-240 et 2700C, se 
retrouve ici, et jusqu’à une fraction molaire d’environ 0,7 en TINO:. 

Les densités ne sont connues, pour une concentration de o à 0,9 en TINO: 
qu’à 2250C (*). À partir de ces valeurs, nous avons déterminé les volumes 
molaires moyens, V, pour le mélange réel, V;, s’il était idéal et les volumes 
d’excès V;, donnés par les formules {1}, (2) et (3), dans lesquelles d, x et M 
représentent la densité, la fraction molaire et la masse molaire, l’indice 
se rapportant au sel pur. 
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Pour le nitrate de thalliumm, nous avons utilisé les densités données 
par Jaeger (*). Les volumes d’excès ainsi déduits sont très légèrement 
positifs, inférieurs à 1 % du volume molaire. Cependant, l'erreur commise 
sur la détermination des densités étant de cet ordre de grandeur, nous 
considérerons que V; est nul, c’est-à-dire que le mélange nitrate d’argent- 
nitrate de thallium est volumétriquement idéal. Ceci est en accord avec-les 
résultats de mesures de force électromotrice de piles de concentration qui 
ont montré que le mélange Ag NO;,-TINO, avait un comportement de solu- 
tion régulière, au sens de Hildebrand (*). A la précision des mesures, soit 
à 2 ou 3 %, l’entropie d’excès est nulle, et l’on peut donc bien s'attendre 


4 


à ce que les volumes d’excès le soient également. 


ÀE T em! 





l'ig. 2. 


Nous déterminons alors l’écart à l’idéalité conductimétrique, telle que 
l’a définie Buckle (*) : un mélange, quel que soit son comportement volu- 
mique, est considéré comme idéal du point de vue conductimétrique 
lorsque ses composants, totalement dissociés, se mélangent en donnant 
un sel totalement dissocié, composé des mêmes espèces ioniques avec les 
mêmes mobilités. 

La conductibilité électrique spécifique d’un sel pur totalement dissocié 
est donnée par (4), où z;, u;, n; sont la charge, la mobilité et le nombre 
par molécules d'espèces de type 7, o étant le volume molaire et F la constante 
de Faraday. La conductibilité d’un mélange contenant i composants et 
volumétriquement idéal est donné par (5), æ; étant la fraction molaire 
du composant t et 4; sa conductibilité spécifique lorsqu'il est pur. 

(4) = Vislun;= 
J 


$ 


: Q: s 
(3) di À x = > d', À. 
Ci 
À ë 
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Si les volumes molaires ne sont pas additifs, on peut affecter à chaque 
mole du composant t le volume partiel molaire #;. Ceci revient à consi- 
dérer que les ions de chaque composant, qui, dans l’hypothèse d’idéalité 
donnée, migrent dans le champ électrique sans avoir connaissance des ions 
des autres composants, constituent un sel fondu ayant les mêmes propriétés 
que le sel pur, mais avec un volume molaire v; au lieu de #;. La conduc- 
tibilité d’excès À, est alors définie par (6), À étant la conductibilité expéri- 
mentale 


(6) _. 2 — du. 


Quel que soit le comportement volumique du mélange, des valeurs de À, 
différentes de zéro indiquent des variations des mobilités ioniques ou du 
degré d’ionisation, les effets dus aux variations volumiques étant inclus 
dans Au | 

Nous donnons (fig. 2), quelques isothermes de conductibilité d’excès 
pour le mélange Ag NO:-TINO:. À;, toujours négatif, est, en valeur absolue, 
maximal pour une fraction molaire d’environ 0,46 en TINO;. A cette 
concentration, la déviation relative 100 À;/A;, est de 6,3 % quelle que soit 
la température. L'erreur qu’on a pu commettre sur À; en considérant que 
les volumes molaires étaient additifs, est faible vis-à-vis de cette grandeur. 

Le mélange AgNO;-TINO; présente donc de grands écarts à l’idéalité 
conductimétrique. Ces écarts*sont, en valeur relative, indépendants de la 
température. On peut tenter de les expliquer par une variation du degré 
d’ionisation. Les deux sels ont un certain degré de covalence à l’état pur, 
plus prononcé pour le nitrate d'argent. Le comportement particulier des 
chaleurs de mélange de ces deux sels avec les nitrates alcalins a été attribué 
à des interactions non coulombiennes du type Van der Waals {("), (’)]. 
On peut penser que lors du mélange de Ag NO, et de TINO:, il se produit 
un effet semblable, mais plus complexe, ce qui pourrait expliquer l’inva- 
riance relative de À; avec la température. 


(*) Séance du 7 mars 1966. 
(*) S. BRILLANT, Résultats en cours de publication. 
. ®) I. M. BoKkHowvKIN, J. Gen. Chem. U.S. S. R., 19, 1949, p. 789. 


() F. M. JAEGER, Z. Anorg. allgem. Chem., 101, 1917, p. 1. 

(5) M. BaAKESs, Thèse, Strasbourg, juin 1965. 

() E. R. BucxLee et P. E. TsaoussoGLou, Trans. Farad. Soc., 60, 1964, p. 2144. 
(5) O. J. KzeppA, R. B. CLARKE et L. S. HERSH, J. Chem. phys., 35, 1961, p. 175. 
() O.J. KzeppaA et, L. S. HERSH, J. phys. Chem., 36, 1962, p. 544. 


: (Laboratoire d’Électrochimie el de Chimie physique du Corps solide, 
Facullé des Sciences, 
1, rue Blaise- ro Esplanade, Strasbourg, Bas-Rhin.) 


# 
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CHIMIE PHYSIQUE. — [nfluence de l’acide bromhydrique sur la combustion 
de basse température du néopentane. Note (*) de MM. Sraxisras Aronik 
et Micuez Luceuix, présentée par M. Paul Pascal. 


L’addition de petites quantités d’acide bromhydrique modifie considérablement 
l’ensemble des limites critiques, ou morphologie, de la combustion du néopentane. 
Les faits les plus importants sont l’apparition d’une périodicité dans les flammes 
froides et d’un lobe L,, sur la limite d’explosion. On observe par ailleurs une dispa- : 
rition progressive du « pic d’arrêt ». 


L’oxydation des hydrocarbures catalysée par l’acide bromhydrique 
a été très étudiée ces dernières années [('), (*)}. La plupart du temps les 
travaux n’ont porté que sur la réaction lente. Maizus et Emanuel (*) 
sont les seuls auteurs à avoir signalé un déplacement des limites 
d’explosions. Lors de la combustion de l’acétaldéhyde catalysée par 5 % 
de HBr ces auteurs ont constaté, en effet, un abaissement de la limite 
des explosions froides de 50° environ. 


Il nous a semblé intéressant de commencer une étude systématique 
de l'influence de HBr à partir de bases morphologiques. La détermination 
de la morphologie, c’est-à-dire de l’ensemble des limites critiques, en 
fonction des paramètres pression, température et concentration est en 
effet absolument indispensable avant d’entreprendre une étude de détail 
sur des bases analytiques et cinétiques. 


La méthode utilisée est celle du « pyromètre ». Le mélange est introduit 
une certaine pression dans un réacteur préalablement vidé et maintenu 
une température constante. La présence d’un corps corrosif nous oblige 
utiliser un manomètre à silicone ainsi qu’une jauge de Foord couplée 
un suiveur de spot pour mesurer les variations de la pression en fonction 
du temps. Par ailleurs, nous avons aussi suivi la réaction par mesure de 
son émission lumineuse. 


D- ®- @- ©- 


Les produits utilisés sont le néopentane « pure grade » de la Phillips 
Petroleum Company, l’oxygène de la Société Air Liquide purifié avant 
stockage par passage très lent dans un piège refroidi à — 80°C. L’acide 
bromhydrique est obtenu par l’action du brome sur du naphtalène. Il est 
d’abord stocké dans un piège refroidi à — 1800C, puis distillé à une tempé- 
rature inférieure à — 80°C pour éliminer les traces de brome. La fraction 
du milieu est recueillie dans un ballon dont l’extérieur est peint en noir 
pour éviter toute action de la lumière extérieure. Le néopentane a été 
choisi de préférence à un autre hydrocarbure car une étude préliminaire 
a montré qu'il était de beaucoup le plus sensible à l’action de HBr. 

Les résultats que nous présentons concernent essentiellement deux 
diagrammes isochores : l’un sans HBr (fig. 1 a), l’autre avec 1 Y 


de HBr (fig. 1 b). 


B}, 
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DraAGRAMME 50 % NÉOPENTANE 50 % oxv@ÈNE (fig. 1 a). — (Ce 
diagramme que nous avons déjà publié [('}, (*}] est complété du côté 
de la zone de réaction lente en chaînes ramifiées (1) par la mise en évidence 
du « pic d’arrêt » (P. A.) (2) qui consiste en une accélération subite et 
momentanée de la réaction accompagnée par une pulsation lumineuse. 
La courbe de gauche est la limite de luminescence, ou limite réactionnelle. 
Elle correspond sensiblement à la disparition de la réaction en chaînes 
ramifiées. Ce diagramme diffère notablement de ceux de la plupart des 
autres hydrocarbures par l’absence de périodicité dans le domaine d’inflam- 


NEOPENTANE : 50 % Prhm Hg NEOPENTANE :49,5% 
OXYGENE _:50 % OXYGENE  :49,5% 
" | HBr 5 À 





Fig. 1 b. 


mation froide (F. F.) (3). Cette absence est totale quelle que soit la concen- 
tration. La limite des explosions en deux stades (FN 2) (4) comporte deux 
lobes L: et L: (non représenté 1C1): 


DIAGRAMME NÉOPENTANE OXYGÈNE AVEC I % DE HBr (fig. 1 b). 
Comme il est facile de le constater, la présence de 1 % de HBr modifie 
considérablement le diagramme de la figure 1 a et donc le mécanisme 
chimique de la réaction néopentane-oxygène. Examinons les différents 
domaines les uns après les autres. 


Zone 1. — La catalyse positive de HBr se caractérise en un point de 
cette zone par une diminution importante de la période d’induction et 
une augmentation de la vitesse maximale de la réaction. On constate 
aussi un abaissement de 50° environ de la limite réactionnelle. 


Zone 2. — Le domaine d’existence du pic d’arrêt subit une translation 
vers les basses pressions et les basses températures. Le relèvement. de 
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sa limite du côté des hautes températures, ou coeflicient négatif de tempé- 
_rature, est plus accentué. Le pic d’arrêt est très atténué et il se produit 
plus près du maximum de vitesse de la réaction. 


Zone 3. — L’apparition d’une périodicité dans les flammes froides 
(F.F.) (3) permet de tracer les limites d’explosion d’une deuxième et 
d’une troisième flamme froide. Comme Emanuel l’avait signalé à propos 
de l’acétaldéhyde, nous constatons aussi un abaissement de la limite 
d’explosion (environ 40°), 

Zone 4. — La limite des explosions en deux stades est considérablement 
modifiée. On remarque essentiellement l’apparition d’un nouveau lobe 
que nous avons appelé L,, par analogie avec les courbes du propane et 
du butane. Il semble que l’existence de ce lobe soit due au fait que la 
flamme froide du mélange avec HBr est très intense au voisinage de sa 
limite d’explosion. Elle initie donc plus facilement une explosion de 
deuxième stade alors que ce n’est pas le cas avec un mélange sans HBr. 


L'influence de quantités croissantes de HBr ajoutées peut se résumer 
de la manière suivante : Les déplacements des limites et d’une manière 
générale les modifications de la morphologie sont obtenus avec des quantités 
très faibles de HBr. En effet, le diagramme avec 0,5 % présente déjà 
d’une manière nette toutes les modifications que nous avons indiquées 
avec le r %. Il y a lieu de remarquer que le pic d’arrêt, déjà très atténué 
avec 1 %, n'existe plus du tout dans le mélange 2 %Y. 

Pour essayer d'expliquer l’apparition des flammes froides multiples, 
il faut considérer que la flamme froide est une sorte de soupape à peroxydes. 
La catalyse par HBr, augmentant la concentration des peroxydes, abaisse 
donc toutes les limites critiques et permet à l’effet périodique de soupape 
de se produire. Cette action catalytique se manifeste sur plusieurs étapes 
de la réaction : initiation, formation des peroxydes moléculaires, ramifi- 
cation, etc. | 

Des mesures analytiques et cinétiques comparées, avec et sans cata- 
lyseur, nous permettront de compléter cette étude. Il y aura lieu, en 
particulier, de vérifier si la multiplicité est due aux peroxydes du néopentane 
ou à des peroxydes de composés intermédiaires produits dans les pré emières 
PHARE de la réaction catalytique. 


(*) Séance du 7 mars 1966. 

() F. F. Rusr et W. E. VAUGHAN, Industr. Ingng. Chem., A1, 1949, p. 2595. 

() A. HARDRACRE, G. Skirrow et C. F. H. TIPPER, Comb. and Flame, 9, 1965, p. 53. 
() Z. K. Mazzus et N. M. EMANUEL, D. À. N.S.S.S. R., 100, 1995 p. 115. 

() M. Lucquin, Bull. Soc. chim. Fr., 1958, p. 1003. 

(5) 


J. Ecrer, R. L. SocHer et M. Lucquin, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2205. 


(Laboratoire de Chimie de la Combustion, Faculté des Sciences, 
103, rue Barthélemy-Drelespaul, Lille, Nord.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la dimérisation et la polymérisation de quelques 
diènes disubstitués à l’état cristallisé sous l’action des rayons ultraviolets et Y. 
Note (*) de MM. Anocrne Cuaprmo, Mein Lanav :(!) et GEriaror 
M. J. Scnuwr, présentée par M. Georges Champetier. 


Sous l’action des rayons ultraviolets, certains acides diéniques se dimérisent 

à l’état solide pour donner des cyclobutanes disubstitués. Des expériences conduites 

avec l’acide mucomique-frans-trans, son ester monométhylique et l’acide sorbique- 

trans-trans ont montré que la dimérisation n'avait pas lieu sous irradiation *. 

‘On a pu montrer, d’autre part, que la polymérisation de l’acide sorbique à l’état 

solide ne se produit que lorsque le réseau cristallin a été préalablement perturbé 
.. par l'accumulation de dimère ou de polymère. 


On a déjà montré que certains acides diéniques ainsi que leurs dérivés 
(acide muconique-trans-trans, son ester monométhylique, acide sorbiqué- 
trans-trans) peuvent se dimériser à l’état cristallisé sous l’action des rayons 
ultraviolets de longueurs d’onde ‘supérieure à 3 000 À pour donner des 
cyclobutanes substitués [(*), (*)]. C’est ainsi qu'avec l’acide muconique 


on observe la réaction suivante : : 


HOCC 


? TN 
| *COOH 


Nes +0ligomère 





Les rendements de ces réactions peuvent être très élevés. Après 120 h 
d'irradiation à 250 les quantités de dimères cycliques obtenues varient 
de 25 à 6o %, selon le composé considéré. | | 

Ces réactions sont topochimiques. Il a été montré en effet (*) que des 
dimères cycliques ne s’observent qu'avec les composés dont les molécules 
sont disposées de manière parallèle ou antiparallèle dans leur maille cris- 
talline et pour lesquels la distance entre les doubles liaisons qui entrent 
en réaction est de 4,0 + 0,2 À. Si la distance est supérieure à 4,2 À il ne 
se forme pas de dimère. 

Nous avons choisi quelques-uns de ces composés qui se dimérisent 
facilement sous l’action des rayons ultraviolets pour notre étude avec les 
rayons Ÿ. 

Des échantillons d’acide muconique-trans-trans, de son ester mono- 
méthylique et d’acide sorbique-trans-trans ont été irradiés avec des doses 
de rayons y comprises entre 3.10" et 5.10" rads. L’analyse des produits 
de la réaction, dans des conditions identiques à celles utilisées pour les 
irradiations ultraviolettes (chromatographie en couche mince) (*) n’a permis 
de déceler que des traces de dimère (< 2%). Il ne se formait pas 


d’oligomère. 
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Ï1 est important de remarquer que ces résultats ne sont pas strictement 
comparables aux résultats des expériences photochimiques pour lesquelles 
il est très difficile d'évaluer l’énergie absorbée par le système. Il est signifi- 
catif néanmoins que nous n’ayons trouvé que des traces de dimère, même 
pour une dose de 5.10* rads alors que l’irradiation ultraviolette donnait 
facilement des conversions élevées, pouvant atteindre 60 %Y. 


Ce résultat peut paraître surprenant. En effet, les réactions photo- et 
radiochimiques sont souvent assez semblables et l’on admet généralement (‘) 
que les états excités produits sous irradiation ultraviolette apparaissent 
également sous l’action des radiations de grande énergie. Nous pensons 
qu’on peut expliquer nos observations en admettant que la dimérisation 
photochimique met en jeu une interaction directe entre une double liaison 
excitée (probablement un état triplet) et une double liaison voisine, à 
l’état fondamental. Selon nos expériences, l’état d’excitation ‘optique 
approprié à la dimérisation, n’est pas atteint par l’irradiation Y; on peut 
supposer que, sous l’action des rayons y, on obtient des états excités 
d’ordre supérieur qui se dégradent en conduisant en particulier à des 
états dissociatifs, sans atteindre l’état excité particulier qui est responsable 
de la dimérisation. Nous avons donc ici l'exemple frappant d’un système 
où le mode d’action des rayons Y et des rayons ultraviolets est qualitati- 
vement différent. 


Au cours de ce travail nous avons également pu préciser certains 
caractères de la polymérisation de l’acide sorbique-trans-trans à l’état 
cristallisé. La photolyse de ce composé à 250 donnait à côté du dimère 
cyclique un polymère de bas poids moléculaire (oligomère) en quantités 
appréciables (*). Dans un exemple typique on obtenait 5 % d’oligomère 
à côté de 60 % de dimères. Or Fujiwara et coll. (“) ont montré que, sous 
l’action des rayons Y, l’acide sorbique-trans-trans se polymérisait seulement 
si l’irradiation était effectuée au-dessus de 80° ou si le monomère, irradié 
à 259, était ensuite chauffé au-dessus de 80°. Pour expliquer la polyméri- 
sation photochimique à 25°, nous avons émis l'hypothèse que la propagation 
des chaînes ne pouvait avoir lieu à basse température que lorsque le réseau 
du monomère était suffisamment perturbé par l'accumulation de dimère 
dans le système, bien que nous ne prétendions pas que cette perturbation 
du réseau soit le seul effet responsable de l’oligomérisation. Il était donc 
intéressant de vérifier si l'accumulation de polymère pouvait avoir un effet 
semblable. Plusieurs échantillons d’acide sorbique ont été soumis à une dose 
de rayons y de 3,1.10"rads. Ils étaient ensuite chauffés dans différentes 
conditions. À 650, il ne se formait pas de polymère même après plus de 200 h. 
A 1000, on observait une polymérisation notable. Nous avons alors 
polymérisé des échantillons à 1009, puis nous les avons chauffés à 650. 
Nous avons ainsi observé une polymérisation supplémentaire. Les résultats 
sont résumés dans le tableau. 
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Polymérisation de l'acide sorbique-trans-trans 
après une dose de rayons }; de 3,1.10" rads. 


Temps de chauffage Temps de chauffage 
ER I 
à 100" ù 60" Conversion à 100" à 60" Conversion 
(h). (h). _. (%). (h). (h). Va )e 
O 2, 3 O0 79 
: 42 3,9 42 11,0 
£ 7 75 6,0 24 116 11,4 
116 5,9 134 12,6 
o 6,4 oO 10,9 
: 45 8,0 39 14,5 
1e 75 10,1 Vu OI 16,1 


150 9,2 139 _ 16,4. 


L'examen de ce tableau montre clairement que la polymérisation à 650 
est d'autant plus importante que le degré de conversion atteint au cours 
de la prépolymérisation à 100 est plus élevé. Ces résultats confirment donc 
bien notre hypothèse et montrent que l’acide sorbique ne peut se polymériser 

s en dessous de 80° que lorsque son réseau a été partiellement détruit 
par une réaction de dimérisation ou de polymérisation. 


(*) Séance du 21 février 1966. 
’ (') Détaché pour trois mois au Laboratoire de Chimie des Radiations du C. N.R.S., 
dans le cadre d’une mission de la D.G.R.S.T. 
€) G. M. J. Scamipr,' dans Solid-Siate Pholochemistry, article soumis au i3° Conseil 
de Chimie de l’Institut international de Chimie, Bruxelles, 25-30 octobre 1965. 
; () M. LaHaAv et G. M. J. ScHMipT, J. Chem. Soc., London (sous presse). 
S (‘) A. CHapiro, Radiation Chemistry of Polymeric Systems, Interscience Publishers, 
New-York, 1962, p. 40. | 
(5) M. Laav et G. M. J. ScxmipT, Observation non publiée. 
(‘) K. Fuzrwara, K. Havasxi et S. OKAnNURA, Annual Report of J.A.R.R.P., 4, 
1962, p. 185. 
(Laboraioire de Chimie des Radiations du C. N.R.S., 
Bellevue, Hauts-de-Seine 
et Department of X-ray Crystallography, 
Weizmann Inslitute of Science, Rehovoth, Israël.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Comportement de la glycylglycine et de ses complexes 
avec le cadmium dans des nulieux partiellement aqueux. Note (*) de 
Mile Jacquenixe VAISSERMANN, présentée par M. Georges Champetier. 


Les constantes de formation des complexes glycylglycine-cadmium, de types 1 : 1 
et 1: >, sont déterminées par la méthode de J. Bjerrum à 25° dans divers milieux 
partiellement aqueux. Les résultats peuvent être interprétés en considérant la 
variation de la constante diélectrique du milieu, à condition toutefois de tenir compte 
de la solvatation. 


La méthode de la « fonction de formation » (') est appliquée à la déter- 
mination des constantes de formation des complexes Cd(GG})* et Cd{(GG): : 


(Cd (GG)+) , (Cd (GG)2) 


NE mer ‘TG Go 


Les solvants mixtes utilisés sont du type : eau + solvant S (X % en poids) 
avec S — méthanol (MeOH), X = 39,1 et 50 et S — dioxanne (diox.), 
X = 45 et Go, ces concentrations étant celles pour lesquelles sont connues 






; : eau-Diox. 
, eau-Diox. . [xlog KA ” 


+ 
4 
_ 
+ 


pK 


D Z 


eau-MeOH 


æ 
eau-Diox. 
d 


* 
5 eau-MeOhH 
o 





Fig. 1. Fig. 2. 


des solutions étalons de pH [(?}, (*), (*}}. Nous n’avons pu travailler à des 


valeurs supérieures de X en raison de la faible solubilité de la glycylglycine 
dans ces deux solvants. 


Les constantes de dissociation K, et K, du peptide sont préalablement 
déterminées par titrages dans les mêmes conditions : 


(GG<) [+] 
(GG) (GT 


Ni— ( GG) 


K° Au ms 
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Les constantes obtenues, K’, calculées dans l’échelle des molarités 
ont été ensuite exprimées dans l’échelle des fractions molaires K°* grâce 
à la transformation suivante : 


(1) logK'F= logK'— log "7, 
do, densité du solvant mixte: | 
M,, masse molaire moyenne du solvant mixte. 

Les figures 1 et 2 représentent les constantes K'* et o'Ÿ en fonction de N 
fraction molaire de S dans les mélanges. 

Nous assistons à une variation presque linéaire pour le méthanol, un 
peu plus rapide pour le dioxanne; mais dans les deux cas, la variation 


progressive semble indiquer qu’il n’y a pas de bouleversement profond 







P ki >: x log Ke 
6 eau-MeOH 6 Lo log e° 
F x eau-Diox. eau-MeOH éau-Diox. 
4 | . | L 






eau-MeOH 


5 “ eau-Diox. 


4/0 .102 





Fig, 3. Fig. 4. 


des équilibres, au moins dans le domaine de teneur en eau utilisé ici 
(Nu > 0,43). De plus, nous remarquons que les courbes log K°* et logo* 
sont sensiblement parallèles ce qui met en évidence une influence identique 
du changement de milieu sur les deux étapes de la complexation. 

Les données de pH (citées plus haut) que nous avons utilisées sont 
rapportées à l’état standard dans chaque solvant, or si nous représentons 
par ‘Yi et Yi les coefficients d’activité d’un ion 1 rapportés respectivement 
à un état de référence dans le solvant (s) et dans l’eau (#), nous avons 
entre eux la relation suivante : 


( Il ) Yi mYics Vie 


Seuls les coeflicients .Y: sont comparables car ramenés à une même 
référence pour tous les solvants partiellement aqueux. Pour un solvant 
donné, lorsque la force ionique tend vers zéro, y: tend vers r et .Y: tend 
vers le terme ,y; qui ne dépend que du solvant considéré et est appelé 
« effet de milieu ». Pour un ion i de valence 2; et de rayon r; transporté 
dans son état standard de l’eau (D.) à un solvant S (D,), la variation 
d’enthalpie libre est 


( Il | ) AG? — RT Log, (mYi) . 
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Si nous attribuons l’effet de milieu uniquement au changement de cons- 
tante diélectrique, nous pouvons calculer AG; par l'équation de Born : 





ê 0 _— NZ? c? I _- + | 
(IV) _  AG= (5 5-) 

ce qui conduit à 

| 3j {1 , 
(V) log i21,6 À (G —oso1s8) 


4 


à 250C avec r; exprimé en angstrôms. 
Nous devons noter toutefois que cette équation ne peut être appliquée 
en toute rigueur que si le rayon ionique ne varie pas d’un milieu à l’autre, 





Fig. 5 Fig. 6. 


si le milieu est continu et s’il est idéal. La première condition correspond 
à l'hypothèse que la solvatation est la même, les deux dernières ne sont 
pas réalisées. Si nous considérons alors un équilibre du type 


IOn1+Iion? == 10n3, ..., 
on a 
(VI) h Route 
mY1m (2 
(K, et K. représentant les constantes d’équilibre dans l’eau et dans le 
solvant S), et 


7Æ 
Li 


(VII) log pe — 121,6 (5 = v,o118) > nn 


Par conséquent, la variation de log K, en fonction de 1/D, doit être 
linéaire. Les figures 3 et 4 représentent ces variations pour Kÿ et pour 
K} et +; toujours exprimés dans l’échelle des fractions molaires pour ne 
pas faire intervenir les variations de volume dans AG". Pour un type 
donné de solvant, eau-MeOH ou eau-diox., on peut constater un bon 
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alignement ce qui est en faveur de la validité de l’équation de Born; mais, 
on obtient deux droites et non une seule comme on pouvait l’attendre. 
Si nous faisons alors intervenir la concentration en eau des solvants mixtes 
dans l'expression des constantes, comme l’a proposé M. Yasuda (*}, nous 
définissons de nouvelles constantes : 
._. KS 
A K°= To 
[la concentration en eau étant exprimée dans l’échelle des fractions molaires 
par M,(100 — X)/[M,{100 — X) + 18,02 X]. 

Sur les nouvelles courbes tracées 5 et 6 nous observons une droite unique 
pour chaque constante. La pente de la droite obtenue sur la figure 5 permet 


d’avoir un ordre de grandeur du rayon de l’ion R*. En effet, le terme © Z; LE 
de la relation (VIT) appliquée à l'équilibre 


| R++a1BO << RS IE, «4I1LO 
devient 


——— ——— RS 


si |’; TR= Pit, «lle 0 PR 


DNEZI O 3 1 
Si nous donnons au rayon de l’ion H*, nH:0 une valeur plausible en 
le supposant par exemple monohydraté : r1,0:= 1,40 À, nous en tirons 
ra = 3,2 À. Sans attacher trop d'importance à cette Saleur pour elle- 
même, il est intéressant de constater qu'elle est d’un ordre de grandeur 
raisonnable. 
Il semble donc que, moyennant cette correction des constantes, l’équa- 


tion de Born donne une interprétation correcte des valeurs observées, 
au moins dans le domaine de constante diélectrique utilisé 1c1 


de 78,54 à 25,85. 


(*) Séance du 28 février 1966, 

() J. BJerRuM, Metal Amine Formalion in Aqueous Solution, Haase and Son, 
Copenhague, 1941. 

() R. G. BATESs, M. PAABO et R. A. RoBINsoN, J. Phys. Chem., 67, 1963, p. 1833; 
R. G. BATES, Determination of pH, John Wiley and Son. 

() C. L. DE Licy et P. E. M. Luyxx, Rec. Trav. Chim., 77, 1958, p. 154; C. L. DE LIGNY 
P. E. M. Luyxx, M. REHBAcCH et A. A. WIENECKE, Rec. Trav. Chim., 79, 1960, p. 699; 
C. L. DE LicNy, H. LoriIAux et A. RUITER, Rec. Trav. Chim., 80, 1961, p. 725. 

() H. S. HarNep et C. M. BirpsALL, J. Amer. Chem. Soc., 65, 1943, p. 54 et 1117; 
H. S. HARNEp et L. D. FALLON, J. Amer. Chem. Soc., 61, 1939, p. 2374. 

(5) M. YasupA, Bull. Chem. Soc. Japan, 32, 1959, p. 429. 


(Laboratoire d’Électrochimie, Facullé des Sciences, 
8-10, rue Cuvier, Bât. F, Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Constantes de dissociation et structure de l'acide 
pipéridine carboxylique-2. Note (*) de Mme Axvrée Arsus ct M. CLaupe 
TissiEr, présentée par M. Georges Champeticr. 


Les constantes de dissociation de l’acide pipéridine carboxylique-2 ont été déter- 
minées par potentiométrie et par spectrophotométrie. À dilution infinie dans l’eau, 
on a Kun — 1,2.107* et Kyuy: = 1,8.107!1, D’après l'examen des spectres ultra- 
violets, il est probable que l’acide pipéridine carboxylique-2 existe, au point isoélec- 
trique, sous forme dipolaire. 


L’acide pipéridine carboxylique-2 ou acide pipécolique est un amino- 
acide dont les propriétés physicochimiques sont mal connues. Scul, 
Weiss (') a déterminé les constantes de dissociation à une force ionique 
supérieure à 0,1 M. 


L’acide pipécolique peut exister, suivant le pH, sous plusieurs formes : 


RE (1), RH (ID), RHF (IID et R (IV). 





CL OC 
CS NNCOON SAN coOu a TS: CT ATNG0z 
1; H H; \ H 
(P) (ID) (111) (IV) 


L'existence de la forme (I) en milieu acide et celle de la forme (IV) en 
milieu basique ne font aucun doute. Au point isoélectrique, l’acide pipé- 
colique pourrait se présenter, soit sous la forme (IT) avec chélation éventuelle 
entre le groupement OH et l’atome d’azote comme l'acide picolique (*), 
soit sous la forme dipolaire (III) comme les aminoacides {(*), (*)]. 

Nous avons déterminé les constantes de dissociation K, et K: corres- 
pondant aux deux équilibres 


RIE 4 RH+I, 
RI = R-+ 1. 


Les constantes apparentes K” sont calculées au cours de dosages potentio- 
métriques de solutions o,o1 M d’acide pipécolique par HClo,;r x et 
KOH 0,2 x, à 250C, sous atmosphère d’azote. Ces constantes K’ sont 
reliées aux constantes thermodynäamiques K par les relations 


PRi= pK + logfnn:, 


pR:= pK; log/n-, 
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fnn+ et fr-, dépendant de la force ionique 4, sont calculées par la relation 
de Debye : 
— logf—= 0,509 Vu. 


Les résultats sont groupés dans le tableau suivant : 


fu — log/f. pK’. PK. PK}. pK. 
0,0063.....,. 0,040 2,38 2,34 10,78 10,82 
0,0160....... 0,063 2,42 2,306 10,73 10,79 
0,025 75%: 0,080 2,42 2,934 10,61 10,69 
0,039: dsss 0,094 . 2,54 2,45 10,59 10,68 
0,0548....., + “O0, ÉE7 2,54 2,42 10,55 10,67 
Valeur moyenne........ _ 2,938 _ 10,73 


En spectrophotométrie, les constantes de dissociation ont été déter- 
minées par tracé des courbes de variation de la densité optique D en fonc- 
tion du pH à une certaine longueur d’onde À (*). Le pH est maintenu 
constant au moyen de mélanges tampons (*) de force ionique constante 
et égale à o,or1 M. Les solutions sont 4.10 * M en acide pipécolique. 

Les transitions électroniques correspondant aux groupements pipéri- 
dinique et carboxylique ont lieu dans le même domaine de longueurs 
d'onde 1800-2 300 À. En milieu acide, le maximum de la courbe D — (2) 
se situe à 2 070 À à pH 1,5 et tend vers 2100 À à pH 4. En milieu basique, 
l’absorption due aux mélanges tampons devient très ee Fe ne 
peut faire de mesures à des longueurs d’onde inférieures à 2100 À. Le 
maximum de la courbe ne peut pas être précisé. 


Après correction des facteurs d’activité, on obtient 


pKi=2,15, pK:—10,75. 


La spectrophotométrie donne pour pK: une valeur qui est en très bon 
accord avec celle calculée en potentiométrie. Par contre, la valeur pK: 
est légèrement plus petite. Cette différence peut s'expliquer par le faible 
écart des densités optiques en milieu acide. Pour À — 2 070 À la variation 
de densité optique entre pH r et 4 est de l’ordre de 0,2. Entre pH 8 et 12, 
on obtient à À — 2120 À une différence de densité optique supérieure à 1. 


En admettant que l’état électronique est plus modifié par la formation 


du groupement DNE que par la dissociation du groupement —COOH, 


la première fonction acide neutralisée (pK:— 2,38) serait la fonction 
acide carboxylique, la deuxième (pK:— 10,74) la fonction acide conjuguée 
à la base pipéridinique. Au point isoélectrique (pH 6,5), l’acide pipécolique 
existcrait sous forme dipolaire. Il présente d’ailleurs, comme Îles amino- 
acides, un point de fusion élevé et une très grande solubilité dans l'eau. 
La force des fonctions de l’acide pipécolique est d’un ordre de grandeur 
voisin de celui des aminoacides [z-alaninc : pK; = 2,35, pK:=— 9,86 (°)]. 
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La structure dipolaire probable de l’acide pipécolique mériterait d’être 
confirmée au moyen d’une méthode comme la spectrographie infrarouge, 
où la nature intime des liaisons et les interactions entre les deux groupe- 
ments fonctionnels seraient précisées. 


(*) Séance du 7 mars 1966. 

() A. Weiss, S. lFALLAB et IH. ERLENMEYER, Tlelv. Chim. Acta, 38, 1955, p. 265. 
() M. PÂris, G. THomas et J.-C. MERLIX, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 707. 
(5) Epsaz, J. Chem. Phys., 5, 1937, p. 508. 

() TsuBor, Oxisxi et HizusHiMaA, Spectrochim. Acta, 12, 1958, p. 253. 

(5) B. J. THAMER et A. F. VoicT, J. Phys. Chem., 56, 1952, p. 225. 

(5) D. D. PERRIN, Ausir. J. Chem., 16, 1963, p. 572. 

(?) J. CurcHoD, J. Chim. Phys., 53, 1956, p. 182. 


(Laboratoire de Chimie physique I de la Faculté des Sciences, 
17 ler, rue Paul-Collomp, Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 


C. R., 1966, 1er Semestre. (T. 262, N° 11.) Série C — 58 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Expression du facteur de ramificalion dans le cas 
des chaînes peu ramifiées. Note (*) de Mie Mane-Ouire Euverre et 
M. deax Dniciar, présentée par M. Paul Pascal. 


Les auteurs proposent une définition du facteur de ramification pour les chaînes 
peu ramifiées. Elle est équivalente à la définition classique, mais a l’avantage de 
simplifier l'étude des caractéristiques cinétiques du facteur de ramification ct l’éta- 
blissement d’un schéma réactionnel. 


Dans ce qui suit, on utilisera les définitions suivantes : Facteur de 
multiplication &« : nombre de c. a. (centres actifs) créés, en moyenne, par 
un c. a. au terme de sa durée de vie À (*); durée de vie A= : durée d’un 
maillon de la chaîne, c’est-à-dire temps qui s'écoule entre l’apparition 
d’un c. a. donné X’et celle du c. a. identique consécutif. 

Dans ces conditions, Ben-Aim et Lucquin (‘) ont défini le facteur de 
ramification & par l’expression 

Œ—1I 


P — Az 


>» 





Soit une chaîne ramifiée pour laquelle & > 1 et 5 > 0. Supposons que 
cette chaîne soit peu ramifée, c’est-à-dire qu’une ramification ne se 
produise qu’après un grand nombre de réactions de propagation (& voisin 


;: 
AT/ \AT 
ax x 
AT/ À AT! 
2 . x° 
/ \ 
/ \ 
\ 
n # Ÿ 
ox" x 2x 


de 1). Examinons alors, non plus le point de vue statistique, mais l’évo- 
lution individuelle d’un c. a. Considérons le temps moyen A7’ nécessaire 
pour qu’un c.a. X' aboutisse à deux c. a. X’, c’est-à-dire le temps qui 
s’écoule, en moyenne, entre la naissance d’un c. a. et la ramification qui 
s'ensuit. Il y a eu n propagations. 

On peut représenter la ramification soit comme le résultat de la multi- 
plication statistique par & des c. a. à chaque génération, soit comme un 
« accident » individuel survenant après n générations de simple propagation. 


Par analogie avec l’expression du facteur de ramification, posons 


Q! — UE ———— = — 
: . 
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Comme le montre le schéma, au bout du temps A7'=— nA7, on doit 
avoir (les deux systèmes étant équivalents) : 


d'= gi— 9, 
D'où 


AT 


1=— 


Q!— 
ï n AT 





Pour une réaction peu ramifiée, x est de la forme 


X—I1+T avec æo. 
D'où 
g"—(1+ x)" Ii +nx — 1 + na —1) 
et 


1 — _. — 
np EI  H(æ—I) _æ—1 


É— Ar nr A 








= O 
l 


Par conséquent : 





Cette équivalence entre les expressions de # et &”’ dans le cas des chaînes 
longues permet de simplifier l’étude du facteur de ramification. En effet, 
dans l’expression (x — 1)/A7, il est, en général, très difficile de connaître 
la valeur de «. Par contre, les durées de vie sont parfois plus faciles à 
atteindre, en particulier lorsque l’agent ramifiant se décompose selon un 
processus unimoléculaire (cas de la plupart des ramifications peroxydiques). 

Dans le cas particulier d’une décomposition unimoléculaire produisant 
une ramification dégénérée, les réactions qui aboutissent à la formation 
du composé ramifiant étant généralement rapides, c’est la décomposition 
lente unimoléculaire qui impose sa vitesse au processus de ramification 
et À-’ représente alors la durée de vie de ce composé intermédiaire. 


Soit, par exemple, le mode de ramification : 


X'+A—B (rapide), 
Box (lente). 


La vitesse de ramification est k(B) et 


D'où 





k, constante de vitesse de la réaction monomoléculaire, a pour dimensions 
l'inverse d’un temps, ce qui est bien également la dimension de 5. 
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Dans le cas où la réaction lente du processus de ramification est 
bimoléculaire, par exemple, du type 


X+A — 2X'+ D, 
on obtient pour la vitesse de ramification : k(A) (X°) et pour la durée de vie 
du radical X' relative à cette réaction : 


__ (X) 
AA) AG) 





Ax' 


Le FE (A). 


Cette méthode simple de calcul du facteur de ramification à partir du 
schéma cinétique permet d’obtenir immédiatement l’ordre par rapport aux 
réactifs. D’autre part, si l’on peut mesurer expérimentalement l’énergi 
d'activation se rapportant au facteur de ramification (*}, cette énergie 
doit être celle de la réaction de ramification, par conséquent celle corres- 
pondant au facteur de vitesse : k. L'identification du mécanisme de rami- 
fication doit donc être simple si ce mécanisme est unique et éventuel- 
lement possible dans les cas complexes de mécanismes compétitifs. Notons, 
de plus, qu’une variation des conditions expérimentales (température, 
concentrations, pression) peut modifier les caractéristiques de © en ralen- 
tissant ou en accélération, dans un même processus de ramification, l’une 
des réactions aux dépens d’une autre, et en produisant ainsi une 4 muta- 
tion » de l’étape lente déterminante du processus. Les observations expéri- 
mentales relatives au facteur de ramification (en particulier les variations 
d’ordre et d’énergie d’activation) peuvent alors apporter des précisions 


importantes lors de l’élaboration des mécanismes réactionnels complexes. 


(*) Séance du 7 mars 1966. 
(!) R. BEen-Aïm et M. Lucquin, J. Chim. Phys., 56, 1959, p. 475. 
() R. 


2 BEN-Aru et J. DriziaT, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 519. 


(Sorbonne, Laboratoire de Chimie générale, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5e.) 
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SPECTROCITIMIE. — Variation de la longueur d’onde d’excitation de fluo- 
rescence des solutions aqueuses d’aniline. Note (*) de MM. Crauve GEREY 
et BerxarD Pouxer présentée par M. Georges Champetier. 


La longueur d’onde optimale excitatrice de fluorescence (4.,) varie avec la concen- 
tration et le pH des solutions. Conformément à ce qu’indique l'étude de l'absorption, 
il existe deux À'‘*, l’une correspondant à la molécule d’aniline, l’autre à l'ion 
anilinium (Ce H; NH). Dans tous les cas la fluorescence de la molécule d’aniline est 
observée. De plus, pour les solutions très acides (Hs << 0) une légère fluorescence 
supplémentaire apparaît; de même pour les solutions très basiques. Les deux 
individualités responsables de ces nouvelles bandes pourraient être respectivement 
les ions CH; NH et C: H; NH. 


La fluorescence des solutions d’amiine dans l’eau n’a intéressé que très 
récemment les chercheurs [(*), (*), (*}]. Toutefois les valeurs données dans 
ces travaux ne font pas intervenir les variations de concentration et de pH 
(sauf sur une gamme étroite). C’est l’étude de ces facteurs qui nous a 
permis de mettre en évidence la variation de longueur d’onde excitatrice 
de fluorescence. 

Indiquons tout d’abord les résultats que nous avons obtenus dans 
l'étude de l'absorption : 

Il faut distinguer trois domaines de pH. 

pli < 2:1l y a quatre bandes d'absorption, à 2 430, 2 480, 2 535 (max.) 

2 595 À. Au fur et à mesure que le pl croît, le coceflicient d'absorption 
spectrale molaire croît (120 à 150); 

pH <5 : il y a deux bandes d’absorption larges à 2 300 ct 2 800 À. 
Les cocflicients d'absorption spectrale moléculaire sont beaucoup plus 
grands que dans le cas précédent (1650 à 2 800 À ct 8 500 pour 2 300 À): 

2 € pH < 5 : les spectres présentent une allure intermédiaire : il y a 
encore quatre bandes à côté de deux domaines qui se dessinent au fur 
et à mesure que le pH croît. 


à 


Nous retrouvons ainsi certains résultats obtenus par L. Doub et 
J. M. Vandenbelt (*) et nous concluons également que deux espèces diffé- 
rentes provoquent l'absorption : la molécule d’aniline et le cation 
amlinium (C;H;NH;). Ces résultats ont été prévus de façon théorique 
par C. Sandorfy (*) : ce dernier prévoyait pour le cation une absorption 
purement benzénique, toute conjugaison entre l’azote et le cycle étant 
supprimée par la capture d’un proton. 

L’étude de la fluorescence en fonction de la concentration a été faite 
sur des solutions neutres (pH voisin de 5). 

Lorsque la concentration varie, la longueur d’onde de fluorescence 
reste la même, environ 3 430 À, mais la longueur d’onde excitatrice varie 
dans le même sens (Tableau I). Ces variations sont continues. 
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TABLEAU . 


C(moles/l). 
A —  , 
104, 4.10-$, 10, 10 10-1, 
hexcit (MAX) . ........ 2870 2890 2940 3080 3180 
Afuor (MaAX)......,.. 3430 3430 3430 3430 3430 


TABLEAU Il. 
20 oo 0 
H,< 0. 0,8. di. 2,9. 6,2. 
{ 2 630 2 640 2 640 2 CG4o _ 


— — 2 880 2 890 3 080 
Ànuor (max) ns susvues 3 430 3 430 3 430 3 430 3 430 


L'influence du pH s’est avérée plus variée. Le tableau IT indique les 
variations de la longueur d’onde excitatrice dans le cas des solutions 
acides. Remarquons encore que la longueur d’onde de fluorescence est 
toujours 3 430 À, et que pour les milieux très acides (H,< o) la fluorescence 
est faible, mais elle existe. À partir de pH 2 il y a deux longueurs d’ondes 
excitatrices optimales : l’une aux environs de 2 640 À, l’autre à 2 890 À. 
La première disparaît lorsque le pli 5 est atteint, alors que la deuxième 
se déplace vers les grandes longueurs d’onde. 


Pour les solutions basiques, quelque soit l’alcalinité de la solution, 
il existe toujours une seule longueur d’onde d’excitation à 3 ogo À, à 
laquelle correspond la fluorescence à 3 430 À. 

Il faut signaler enfin un phénomène qui n’est pas mentionné au tableau II. 
Pour les pH très acides (H,< 0 à pH # 0,8), une nouvelle bande de 
fluorescence d'intensité très faible est obtenue. Cette deuxième bande 
se situe vers 2 870 À. 

Un phénomène analogue se produit pour les solutions très basiques : 
une deuxième bande de fluorescence apparaît vers 4 800 À et dont l’inten- 
sité est faible. 

La variation de la longueur d’onde excitatrice optimale en fonction 
de la concentration peut s’expliquer par l'augmentation de l’absorption 
de la solution pour cette longueur d’onde; il s’agit en effet d’un phéno- 
mène continu et faible. | 

La variation de cette même longueur d’onde en fonction du pH, s'explique 
plus aisément à l’aide du schéma que nous allons donner : sauf pour les 
deux derniers cas cités, la fluorescence possède toujours un maximum 
à 3 430 À. Nous pensons que c’est la molécule d’aniline qui est responsable 
de ce phénomène. 

(1) CII, NH: … GAILNI, — GG; NE + 2v:. 


Dans le cas des solutions acides nous pourrions penser avoir 


AY 
(2) CGHNIE + CALNIÉ* — CI,NIIt+ Av 
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puisque CH,NH° est pratiquement seul dans la solution à partir de pH 2,5. 
Toutefois le fait qu’on observe toujours la même fluorescence conduit 
à l'hypothèse plus probable : 


% | 
_. (GILNIE + CILNIÉ — CIN: + H+, 
CG; IL, NIT> — CH NIL + hy, 


De même pour les milieux basiques, nous sommes conduits à écarter (4) : 
( CHNIR — CINI-+ IH, à 

‘ #9 

| CILNE- — CNIL — C,H,NII-+ Av. 


et penser que le schéma (5) est plus probable : 


AA 
CNIL = CHNNIE — CH;NIT "II, 


() 
CHENIE* — C,IL NII + Av,. 


Ce dernier schéma est en accord avec ce qu’a trouvé Th. Fôrster [(°), (*)] 
sur la $-naphtylamine, mais n’est vérifié ici qu’en milieu très basique. 
Nous pouvons ainsi penser que le mécanisme (1) se produit en milieu 
neutre ou alcalin. En milieu acide c’est (3) qui a lieu, ce qui justifie le 
déplacement de la longueur d’onde excitatrice. En milieu très acide nous 
pensons que (2) intervient alors que c’est (5) pour les milieux très alcalins. 
Ceci prouve que l’aniline est une base plus forte à l’état fondamental 


qu’à l’état excité. 


(*) Séance du 7 mars 1966. 

(1) M. MaTAGA, Bull. chem. Soc. Japan, 36, 1963, p. 1802-1804. 

@) R. T. WizzraMs, J, Ray. Inst. Chem., 83, 1959, p. Gr. 

) R.T. WizzraMs et J. W. Bripczs, Nature, 196, 1962, p. 59-61. 

(») L. Dous et J. M. VANDENBELT, J. Amer. Chem. Soc., 69, 1947, p. 2714. 

(5) C. Sanporry, Comples rendus, 232, 1953, p. 841- 843. 

(5) TH. FÔRSTER, Symposium on Pholochemisiry in liquid and solid slales, 
3-7 novembre 1957, Dedham, Massachusetts. Ed. John Wiley, New York. 

(7) TH. FÔRSTER, Z. Elecktrochem., 54, 1950, p. 42-53. 


(Faculté des Sciences, Laboratoire de Chimie générale IT, 
1, rue Raulin, Lyon, 7°, Rhône.) 
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RADIOCHIMIE. — Contribution à l’étude de l’oxalate de protactinium. Note 
de MM. Rocaxn Muxarr, Roëerr Guiraumoxr et Jacques VERxois, 
présentée par M. Georges Champetier. 


On a déterminé la composition de l’oxalate de protactinium précipité par addition 
d'acide chlorhydrique à une solution oxalique protactinifère. La formule la plus 
probable proposée est PaO(C20:) OH, xH:0 avec x — 2 ou peut-être 1,5. 


Le comportement du protactinium en milieu oxalique a fait l’objet de 
différentes études (*). Toutefois, les données analytiques obtenues ne 
concernent que les conditions de précipitation dans des milieux particuliers 
ou la nature des différentes espèces de protactinium présentes dans les solu- 
tions aqueuses oxaliques (*). 

Nous nous sommes donc proposé de déterminer la composition de l’oxalate 
qui précipite dans les conditions décrites par G. Bouissières et S. Odiot (‘). 
L’addition, à une solution oxalique protactinifère 0,16 M, d’un égal volume 
d'acide chlorhydrique 1 N provoque la formation lente, à chaud, d’un 
précipité blanc avec un rendement de l’ordre de go %. Le composé, lavé 
soigneusement avec une solution d’acide oxalique 0,05 M, puis à l’eau 
et séché pendant plusieurs heures sous vide, est soumis à l’analyse. L’anion 
oxalique est dosé par manganimétrie en milieu sulfurique. Le protactinium 
est déterminé par gravimétrie de l’oxyde, après calcination de l’oxalate 
à 6000C pendant 1 h. Les chlorures éventuellement présents, sont dosés 
par la méthode de R. Belcher et C. E. Spooner (*) modifiée, qui consiste 
à faire réagir le chlore, provenant de la décomposition de l’oxalate à 6000C, 
sur une grille d'argent maintenue à 3500C en atmosphère d'oxygène et 
en présence de platine comme catalyseur, puis à peser la grille. 

Nos mesures montrent que le composé obtenu dans les conditions expéri- 
mentales indiquées comporte un groupement C:0; par atome de protac- 
tinium et ne contient pas de chlore; en effet, nous n’en avons décelé que 
des traces, moins de 0,5 % du poids d’oxalate. La perte de poids du composé 
après calcination à 600°C permet d’envisager les deux écritures : 


Pa (OIT); CO, (æ—1)1BO et PaO(OIT) C:0;, ælLO, 


dans lesquelles * serait égal soit à 2, soit à 1,5, la précision de nos mesures 
thermogravimétriques ne permettant pas de trancher entre ces deux valeurs. 
Parmi ces deux formules, la plus probable peut être déduite d’une étude 
antérieure de la complexation du protactinium pentavalent par l’acide 
oxalique en milieu acide, effectuée à l’échelle des indicateurs (*). 

En effet, nous avons mis en évidence, dans une solution HCIO; 1 N- 
H:C:0,0,08 M, l'existence de l'ion protactino-oxalate PaO(C:0,;), 
formé à partir du cation PaO(OH)**. D’autres espèces résultant de la 
complexation de PaO(OH})i par HC:0, sont également présentes dans 
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les milieux oxaliques moins acides puisque alors l’hydrolyse est responsable 
de l’apparition de ce cation. On pouvait prévoir qu’une forme neutre de 
l’oxalate formé en solution H,C:0,0,08 M-HCI 0,5 N, serait Pa O (OH) C;:O.. 
En milieu concentré en élément, c’est donc probablement cette forme qui 
précipite dans les conditions indiquées, à l’état de PaO(OH) C:0,, zH,0. 
L’addition d’acide chlorhydrique r N à une solution protactinifère 0,16 M 
en acide oxalique dans laquelle Pa (V) est certainement sous forme d’oxalate 
anionique ne comportant pas de liaisons Pa—0O (*), fait rétrograder la 
concentration en anions complexants, c’est-à-dire favorise la formation 
de complexes oxygénés et hydroxylés qui deviennent neutres puis catio- 
niques. Il est probable que l’utilisation d’acide perchlorique conduirait 
au même résultat. 

L’oxalate de protactinium comme ceux de thorium et d'uranium tétra- 
et hexa-valent est peu soluble dans l’acide chlorhydrique dilué. Par contre, 
l’oxalate de niobium ne précipite pas dans ces conditions et peut ainsi être 
séparé du protactinium. 

L'étude de la structure cristalline de l’oxalate préparé comme :1il est 
indiqué ci-dessus ou précipité dans des conditions diverses, ainsi que 
d’autres recherches sur les complexes oxaliques du protactinium pentavalent 
sont en cours. 


() M. HaissiNsKkY et YŸ. JENG-TsoNG, Ann. Chim. Ac., 4, 1950, p. 528; G. BOUISSIÈRES 
et S. Op1oT, Bull. Soc. chim. Fr., 18, 1951, p. 918; H. W. KirBy, Aclcs du Colloque inter- 
nalional sur la physicochimie du prolaclinium, Institut du Radium, Orsay, 2-8 juillet 1965; 
A. V. Davipov, I. N. Marov et P. N. PALEI, Ibid. 

() R. GUILLAUMONT, Comptes rendus, 260, 1965, p. 4739. 

() R. BELCHER et C. E. SPOONER, J. Chem. Soc., 1943, p. 313. 

() A. Casey et A. G. MaDpDock, J. Inorg. Nuclear Chem., 10, 1959, p. 2809. 


(Inslilul de Physique nucléaire, Facullé des Sciences, 
B. P. n° 1, Orsay, Essonne.) : 
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MÉTALLOGRAPIIE. — Formation de nuages d’atomes interstitiels autour des 
alignements de lacunes dans le fer ('). Note (*) de MM. Jacques Gouzou 
et JEAx-MariE Doncor, présentée par M. Georges Chaudron. 


Le champ de contraintes existant autour d’une dislocation dans le fer 
se traduit par l'existence de forces sur les atomes étrangers qui se trouvent 
à proximité. Dans le cas d’atomes interstitiels ces forces conduisent à 
la formation de « nuages », dont l’étude a été faite par Cottrell et Bilby (*). 
Une lacune isolée dans le réseau entraîne également la formation d’un 
nuage d’atomes interstitiels (*). On sait que l'intersection de deux dislo- 
cations vis donne naissance à une rangée de lacunes ou d’atomes inter- 
stitiels (*), suivant les signes que possèdent ces dislocations. Une défor- 
mation plastique peut former des alignements de lacunes, soit par ce 
mécanisme, soit par d’autres (*), et il est intéressant d'étudier les conditions 
de formation de nuages d’atomes interstitiels autour de ces alignements. 

En milieu continu isotrope, les sollicitations dues à un alignement de 
lacunes présentent une symétrie cylindrique et sont entièrement connues 
par le déplacement radial u,, qui vaut 

PS 
(1) lie “ee ei 
g, étant un paramètre lié à l’intensité de la sollicitation, G le module 
d’élasticité transversal, et r la distance qui sépare le point considéré de 
la rangée de lacunes, dans un système de coordonnées (r, !, z). Les défor- 
mations et les contraintes sont : 


Sn 1 

(2) rer Tips £: — 0; 
1 

(3) Cry — 6 —$, 2? G-.—= 0. 


Pour calculer la constante, g, nous admettons que la rangée de lacunes 
se trouve en Oz (figure) et nous calculons les contraintes au point P à 
l’aide des relations utilisées précédemment (*). Si les lacunes sont séparées 
par la distance b sur l’axe Oz, on a 


(4) De Lo = 2rÈ— 5 So 1— 29 1 
: P— TT ASS quan 
EX 














2Kb 1— y 1 xd 1— y r° 


—12 


Dans cette relation, g— —2,32.10 ‘* ergs pour le fer, et Y est le 


coefficient de Poisson. On tire 





(5) = — 


Fac 3 
a rb 1—7Y% 


ce qui conduit, avec b = 2,48.10 *cmetv— 0,28, à g,— —1,82.10 * dynes. 
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Pour le calcul de l’énergie d'interaction entre un alignement de lacunes 
et l’atome interstitiel, nous utilisons la méthode décrite en (*), admettant 
que l’alignement de lacunes est orienté suivant une direction [111], orien- 
tation vraisemblable, ct que l'atome interstitiel occupe un interstice 
octaédrique : Williamson et Smallman (‘). Cette localisation de l’atome 
interstitiel correspond à une distorsion tétragonale ct se définit par trois 
déformations, £:, £&, et £:. Les coordonnées utilisées sont schématisées 
par la figure 1 : la rangée de lacunes se trouve en Oz, et l’on s'impose de 
calculer l’énergie d'interaction en P. 

Le système d’axes 123 a son origine en P et est orienté parallèlement 
aux directions [100], [010], [001]. Le système trirectangulaire x’y 7 a 





Systèmes de coordonnées utilisés pour le calcul de l'énergie d'interaction 
entre un alignement de lacunes ct un atome interstitiel. 


également son origine en P. L’axe z’ est parallèle à la rangée de lacunes 
et y’ est orienté suivant OP. La projection de l’axe 1 sur le plan z’ y’ est 
Ja direction [211|, et l’angle entre la direction +’ et l’axe | 211 | est ®. 
Avec ces coordonnées, on obtient l’énergie d'interaction U : 


| . sr 11 LÉ : 
(6) Ü— LG 3 C052 D (— DE + Es + €) — —= sin 2 ® (52 — ëx) |; 
r°| 5 V2 


a désignant le côté du cube. En suivant la méthode de calcul développée 
en (*), on est amené à une solution simple : les équipotentielles sont des 
cylindres axés sur l’alignement de lacunes, la diffusion des atomes inter- 
stitiels étant purement radiale. Avec ce schéma, l’énergie d’interaction vaut 


1 
(5) = = 


?”* 
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TABLEAU I. 


Exposants observés par différents auteurs au début du vieillissement 
après déformation des alliages fer-carbone. 


Température Teneur 
de en 
Méthode vieillissement carbone Exposant 
expérimentale. ("C). (%)- n, Observations. Références. 
go 0,018 0,76 
, , 68 
Résistivité | ee : Fe : $7 
_ électrique... ‘ Go doré we Tableau I de Dahl et Lücke (°) 
| 120 0,003 1 0,51 
150 0,002 0,57 
Frottement 
nn { 40 0,08 0,64 | ; à à 
intérieur.... : So 0,68 | Figure 3 de Kôster et coll. (#) 
Frottement 
intérieur.... 38-80 0,014 0,64 Wepner (‘) 
| do 0,99 
de Fer de haute pureté, 
: | tableau II de 
100 0,67 
o 0,66 
na rss { k Nacken 
intérieur. ... 20 0,4 et Heller (1°) 
40 0,59 
60 0,67 Acier électrique, 
80 I À 0,62 tableau II de 
100 0,68 
| 140 | 0,67 
Résistivité 
électrique... 63 0,045 0,64 Figure 2 de Bellot et coll. ('!) 
: 2 0,4 : 
Frottement : Valeurs calculées . 
intérieur... k 0,003 53 à partir de la Mc Lennan ('?) 
: c figure 3 de 
62 0,53 


Le paramètre f”, qui dépend de l’atome interstitiel, vaut 0,224 pour 
le carbone. Partant de cette énergie d'interaction, il est aisé de calculer 
le nombre d’atomes N(t) ayant rejoint l’alignement de lacunes à l'instant t : 





1 
(o=arm( A De) 
(S) N()= am 0 ET )° 


Dans cette relation, n, représente la concentration en atomes interstitiels 
au temps origine (at/cm‘), ces atomes étant supposés répartis au hasard, 
D est le coefficient de diffusion, k la constante de Boltzmann et T la 
température absolue. A” est donné par 


(9) A'—— 20 f'g. 


On obtient donc une loi en t”, alors que la formation du nuage associé 
a 


une dislocation correspond à une loi en £” (?), et que le nuage associé 
une lacune isolée correspond à une loi en #”(?). 


D- D 
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On se trouve ainsi en présence de trois cinétiques très voisines qui 
doivent apparaître simultanément au cours du vieillissement après défor- 
mation. La cinétique de disparition du carbone doit donc suivre une loi 
en &", n étant compris entre 0,50 et 0,67. Le tableau Î groupe une série 
de 25 valeurs obtenues par différents auteurs; la valeur moyenne est 0,60. 


x 


Les quelques valeurs supérieures à 0,67 ou inférieures à 0,50 peuvent 


x 


être imputables à une certaine imprécision. On peut retenir comme 
vraisemblable l’attraction des atomes interstitiels autant par les lacunes 
ou les rangées de lacunes que par des dislocations. 


() 

() 

() 

() 

(+) F. SerTz, Ado. in Physics, 1, 1952, p. 43. 

(5) J. FRIEDEL, Dislocations, Pergamon et Gauthier-Villars, 1964. 

(5) G. K. WizziamsoN et R. E. SMALLMAN, Acta Cryst., 6, 1953, p. 36r. 
() W. DaAHxL et K. LÜcke, Arch. Eisenh., 25, 1954, p. 241. 

(5) 

(") W. WepnER, Acia Met., 5, 1957, Pp. 703. 

() M. NackEN et W. HELLER, Arch. Eisenh., 31, 1960, p. 103. 

(!) J. BezLor, P. RicHARD et E. HErzoG, Mém. Se. Rev. Mét., 59, 1969, p. 425. 
(2) J. E. Mc LENNAN, Acta Met., 13, 1965, p. 1299. 


(Centre National de Recherches métallurgiques, 
Abbaye du Val-Benoït, Liège, Belgique.) 


894 — Série CG. G. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (14 mars 1966). 


CHIMIE MOLÉCULAIRE. — Fréquence et intensité d'absorption de la vibration 
de valence B—IT dans les N-alcoylborazines. Note (*) de MM. Maurice 
Paspezour, Roserr Wor et Jean-Pierre LAURENT, présentée par M. Jean 
Lecomte. 


La fréquence de la vibration de valence J3—H correspondant au maximum d’ab- 
sorption se montre identique dans plusieurs N-trialcoylborazines; l'intensité de la 
bande d’absorption correspondante conserve, pour sa part, des valeurs voisines. 
Ces résultats sont comparés à ceux qu’on obtient pour deux combinaisons acycliques. 


Dans le cadre d’une étude générale [(*), (?)}] de combinaisons cycliques 
du bore du type borazine, nous présentons quelques résultats concernant 
la bande d'absorption due à la vibration de valence *(B—H) dans les 
N-trialcoylborazines (HBNR), [cf. fig. 1, (I), (II) et (II). A titre de 
comparaison, nous avons également envisagé deux combinaisons acycliques 
monomères (*) qui renferment une liaison B—H associée à une ou deux 
liaisons B—N fcf. fig. 1, (IV) et (V)]. 

La bande d’absorption Y(B—H) étudiée est, en tous les cas, particu- 
lièrement intense. Elle est susceptible d’apparaître dans un très large 
domaine puisqu'elle est signalée à 2 270 cm ' dans (CH;):: N—BH, (*) 
et à 2619 cm‘ dans F, ‘BH (°). Dans les composés que nous avons étudiés, 
v(B—H) se situe entre 2 44o et 2 4go em”!. 


Dans ce domaine, libre d’absorptions dues à d’autres vibrateurs, on peut 
effectuer commodément non seulement les déterminations de fréquence, 
mais aussi des mesures d’intensité pour lesquelles il suffira de réduire à un 
minimum l’absorption due au CO: atmosphérique. 


Fréquences d'absorption. — Les spectres reproduits sur la figure 1 
montrent immédiatement que la fréquence du maximum d’absorption 
qu’on peut attribuer à la vibration de valence B—H est remarquablement 
constante [v,..(B—H) — 2 484-2 485 cm”‘] pour les trois borazines envi- 
sagés. 

Cette valeur est d’ailleurs en parfait accord avec celles qui ont été 
obtenues au cours de l’étude du composé n° 1 en phase vapeur : 2 485 cm” (*) 
et 2 483 cm" (*). 

Il est sans doute intéressant de noter que dans les borazines tétra- 
et pentaméthylés [H:RB;N,R; et HR,B;:N;:R:, (R = CH;)}, dont nous 
poursuivons actuellement l’étude, la fréquence v...(B—H) semble devoir 
conserver une valeur pratiquement identique : 2 486 + 1 em‘. Cette 
valeur est nettement différente de celle qui a été observée pour le borazine 
lui-même (HBNH)};, soit 2 530 em! (*) et 2 535 cm7" (*) et de celles que 
nous avons obtenues pour les composés acycliques : 2 44o em" pour le 
composé (IV) et 2 490 cm’ pour le composé (V). 
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. TABLEAU I. 














Vmax K, max C x 107 B >< 10 
A° Formule. (cm1). (-1.mol-t,cm-1).  (mol.I1). (l.mol-1.cm-?). 
306 8,48 Ï 48 
294 : 7 23 1,48 
(D... (CH: NBH): | 249 290 6,02 1,46 
300 5,38 1,47 
Moyenne..... 1,47 
248 3,68 1,30 
s L , K 259 2 3 OI I 3 3% 
(11)... (C:H;: NBH): 2 485 250 2,33 1 , 30 
249 2,14 1,27 
Moyenne..... I , 30 
224 3,85 1,36 
| : 227 2 ,99 1:40 
(111)... (C: H:NBH): 2 485 556 2,34 1,3 
226 1,96 I ,36 
Moyenne..... 1,35 
144 6,62 1,955 
(IV)... [(CG:H:):N}B—H 2 440 147 8,07 | 1,93 
1/0 8,92 1,4 
Moyenne..... 1, 52 
154 8 , 14 T , O6 
m (Ce Ne Sd 159 8,46 1,11 
su C:H:S/ | un 9,48 ri 
156 11,39 1,07 





Moyenne..... 1,01 


(C2: H;) JeNX 
Dans d’autres combinaisons acycliques du même type | De H 
(Ca H:)2 N 


par exemple | dont l’étude est en cours, la bande d’absorption v(B—H) 


semble plus complexe. | 

Iniensité d'absorption. — Les résultats obtenus sont groupés dans le 
tableau I. K,.. désigne la valeur maximale du coefficient d'absorption K, 
qu'on peut observer sur les courbes de la figure 1 et qui est défini par 

K= Los Fe 

où ! est la longueur de la cuve en centimètres, C la concentration de la 
solution en moles-litre-', T4 et T les intensités apparentes incidente et 
transmise. 

Dans tous les cas, la valeur de K a été ramenée à une seule liaison B—H. 

L’intensité apparente B est définie par 


B = f K, dv, 


î 
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H 
: { 
RSYENR R= CH3 (1) 
l ! CHs (11) 
Le “ 
HOOONT H CH 
R 
(C; Ho) N\ 
—H (IV) 
C;H9)2 N7 
CH), N 
5/2 
Je-H (V) 
Ho 


où v, et v: sont les limites d'intégration que nous avons fixées arbitrai- 
rement à 100 cm * de part et d’autre de la fréquence maximale d'absorption. 

L’intensité d'absorption conserve une valeur raisonnablement constante 
pour les trois borazines envisagés, soit en moyenne : 


1,38 +0,09.10*l.mole-!.cm?; 


‘écart maximal entre les valeurs moyennes de B ne dépasse pas, en effet, 
l'écart maximal entre les valeurs obtenues pour les solutions d’un même 
composé. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (14 mars 1966). Série C — 897 


Ces résultats méritent d’être rapprochés des valeurs obtenues pour les 
deux composés acycliques : 


B (IV) =1,52.10t1.mole-!.cm ?*, 


B (V) —1,09.10t].mole-t.cm* 


Compte tenu de la précision relativement faible des mesures d'intensité, 
due surtout à la définition arbitraire du domaine d’intégration (°), seul 
le composé (V) présente une valeur de B notablement différente. 

La concordance relative entre les intensités d'absorption des N-alcoyl- 
borazines ne doit toutefois pas faire oublier que la structure des « pieds 
de bande » paraît assez complexe dans le détail. 

Dans l’ensemble les valeurs de l’intensité apparente d’absorption du 
vibrateur B—H sont nettement supérieures à celles qu’on obtient (dans des 
conditions analogues, c’est-à-dire en solution dans CCI.) pour les vibra- 
teurs O—H, C—H et P—H, mais du même ordre de grandeur que celle 
relative à Si—H (°°). 

Partie expérimentale. — La synthèse des composés étudiés a été décrite 
par ailleurs [(*), (!'), ("?)]. L’étude de la fréquence et de l'intensité de la 
vibration de valence B—H a été réalisée à l’aide d’un spectrographe 
Perkin-Elmer modèle n° 112, simple faisceau, double passage, équipé d’un 
prisme de FLi. 

Les composés ont été examinés en solution dans le tétrachlorure de 
carbone et les conditions expérimentales de nos mesures (nature du solvant, 
concentration du soluté, etc.) restant pratiquement constantes, nous 
pouvons penser que nos résultats sont directement comparables entre eux. 


(*) Séance du 7 mars 1966. 
) 


( PAsDELOUP et J.-P. LAURENT, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2446. 
(°) CALLAIS, M. PaAspELouP et J.-P. LAURENT, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 
(:) M. Mikaizov et V. A. Doroknov, Zhur. Obshch. Khim., 31, 1961, p. 3750. 


Lynps, J. chem. Phys., 42, 3, 1965, p. 1124. 
C. PRICE, KR. D. B. FRASER, T. S. RogiNson et H. C. LoncuEeT-Hicaixs, Disc. 
Faraday Soc., 9, 1950, p. 131. 
(7) H. WATANABE, Ÿ. KuroDaA et M. Kugo, Spectrochem. Acia., 17, 1961, p. 454. 
(®) B. L. CrAwFoRD Jr et J. T. EpsaLL, J. Chem. Phys., 7, 1939, p. 223. 
(”) R. Wozr, Thèse, Toulouse, 1964. 
(1) H. KRIEGSMANN, G. KESSLER et P. REICH, Z. Chem., 1, 1961, p. 346. 
(1) J.-P. LAURENT, Comptes rendus, 260, 1965, p. 4329. 
(2) J. P. LAURENT et M. PAspELour, Comptes rendus, 261, 1965, p. 4725. 


M. 
F. 
B. 
(*) R. C. TayLor, Advances Chem. Sc., 42, p. 59. 
”) L. 
W. 


(Laboratoires de Chimie générale et minérale, 

38, rue des Trente-Six Ponts, Toulouse, Haute-Garonne 
et Laboratoire de Chimie-physique TE, 
Nouvelle Faculté des Sciences, Toulouse-Rangueil 
118, route de Narbonne, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Solubilisation, sous l’action de certains 
réactifs, de la partie insoluble du polychlorophosphazène. Note (*) de 
MM. René Pornx et Jacques Panron, présentée par M. Georges 
Champetier. 


La polymérisation des oligo-chlorocyclophosphazènes donne un polymère en 
majeure partie insoluble. Nous avons remarqué qu’il pouvait être transformé en une 
substance soluble de haut poids moléculaire, toujours très riche en chlore et relati- 
vement stable, par action de certains diols en milieu chloroformique, ou même, sim- 
plement par action du chlore. La détermination des masses moléculaires en poids 
a été effectuée, sur un échantillon fractionné, par la technique de diffusion de la 
lumière et la loi viscosimétrique a été établie : | 


[rs] = 0,174.10—*.M082, 


La considération de ces faits nous a conduits à formuler une hypothèse selon laquelle 
polymérisation et réticulation seraient liées à la formation d’un pourcentage défini 
de groupes ionisés 


ne ee 
—PCI=N— ei —PCI;,=N— 


Les échantillons de polyphosphazènes que nous avons étudiés ont été 
préparés à partir d'hexachloro-cyclo-triphosphazatriène purifié (F 1140C). 
On l’introduit par sublimation sous 107*mm de mercure dans une ampoule 
de verre, qui est purgée à l’aide d’azote sec avant d’être scellée. Le produit 
brut obtenu après chauffage à 3o00°C + 20C pendant 8h, se présente 
sous l’aspect d’une masse parfaitement incolore, transparente et élastique. 
Les oligomères sont alors extraits dans un Kumagawa au moyen d’heptane, 
puis la partie soluble du polymère est éliminée par le chloroforme. Il reste 
une masse translucide fortement gonflée, représentant environ 80 % en 
poids du polymère. Ce produit ne se dissout, sans décomposition, dans 
aucun solvant usuel. On en traite 19 g (0,14 motif élémentaire/gramme), 
en suspension dans 800 cm* de chloroforme, par 6,2 g (0,1 mol) d’éthane 
diol-1.2. Après 10 h, à la température de 709, l’ensemble est devenu homo- 
gène et visqueux. Le polymère est précipité par l’heptane, opération 
qu’on renouvelle à trois reprises. Il reste finalement une masse élastique 
blanche. L’analyse élémentaire montre qu’il y a fixation d’une faible 
proportion de carbone, la teneur en halogène ayant diminué dans la même 
proportion. Nous avons fractionné ce polymère, suivant le mode opératoire 
classique, en précipitant par l’heptane sa solution chloroformique à 10 g/l, 
additionnée de 8 g/l de glycol (T = 250C). 

Des dosages de chlore et de carbone ont été effectués sur les fractions; 
la viscosité intrinsèque de chacune, ainsi que sa masse moléculaire moyenne 
en poids, par diffusion de la lumière, ont été déterminées en solution 


dans le chloroforme (dn/de = 0,123 + 0,06 C. G.S.). 


Dans le tableau I, nous avons rassemblé les résultats obtenus. 
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- TABLEAU I. 


Volumes Poids 
d'lhhexane des fractions Mr 
(em*). (g). CL(%). CG (4). (10-56). 
Produit insoluble.......... — — 61,2 ue ” 
{ — — (Théorie : 61,2) — = 
» soluble brut....... Re . 55,7 1,98 = 
N° fract. : 
Lis nds ivre rte 870 0,33 29,7 20,14 ” 
ANR ee Dr Soc nuux 75 3,84 54,9 2,40 1,170 
D RAR UNE Reste x 135 5,10 58 ,1 1,22 1,170 
Heroes sorte 145 2,97 57,3 1,38 0,880 
PE CS 225 1,62 - — 0,512 
On nee aan ts 3 000 1,II - _ 0,390 


Des données précédentes, on déduit la loi viscosimétrique 


= ro MA, 


L'action solubilisante de l’éthane diol-1.2 se retrouve avec le propane 
diol-1.2 et le butane diol-2.3, alors que le pinacol, la pyrocatéchine et 
le cyclohexane diol-1.2 sont sans action. Les monoalcools provoquent 
une dégradation. Il est clair que les glycols actifs réunissent deux condi- 
tions : position relative 1.2 des hydroxyles et faible encombrement des 
substituants. Parmi les autres réactifs expérimentés, le chlore se comporte 
de façon analogue au glycol, à condition que l’échantillon de polymère 
se gonfle suffisamment dans le solvant (8 à 10 fois le volume primitif). 

Avant d'indiquer les hypothèses qui rendraient compte des faits qui 
viennent d’être décrits, il est bon de les rapprocher d’autres que nous 
avons mis en évidence auparavant. Des cycles se forment facilement sur 
les atomes de phosphore à partir de chlorure de phosphonitrile trimère 
et de divers glycols [(*), (?)]}. Un autre phénomène tout à fait distinct 
est le ralentissement de la polymérisation du chlorure de phosphonitrile 
trimère par le chlore, ainsi que le montre l’expérience suivante. 

Deux ampoules contenant chacune 15 g d’hexachlorocyclophosphaza- 
triène sont scellées sous un vide de 107'mm de mercure, l’atmosphère 
résiduelle étant de l’azote purifié pour l’une, et du chlore sec pour l’autre. 
Après 8h à 3oo0C, les ampoules sont ouvertes et les oligomères extraits 
à l’aide d’heptane, tandis que le polymère soluble est éliminé par le chloro- 


forme. 


% soluble dans 
nn EEE 


l’heptane. le chloroforme. 
Ampoule n° 1 (atmosphère d’azote)............... 15 13 
Ampoule n° 2 (atmosphère de chlore)............. 41 14 


L'ensemble des faits reportés plus haut amènent l’hypothèse que les 
macromolécules de chlorure de phosphonitrile présentent des centres 
actifs, portant un ou deux atomes de chlore labiles. Les liaisons de réti- 
culation résulteraient de l’union de ces sites. 


[nl]. 


68 
60 
44 
26 
20,5 


900 — Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (14 mars 1966). 


En ce qui concerne la nature précise de ces centres, on aperçoit deux 
possibilités. 
La première est l’arrachement d’atomes de chlore, par effet thermique, 


engendrant des radicaux —N—P—. 


| 
CI 


W 
La réticulation serait due à l’établissement de liaisons —P—P— entre 


chaînes. 
L'un des arguments essentiels s’opposant à cette hypothèse est que 
CI 
la composition du polymère insoluble correspond à Î—P—N—# , sans 
CI di 


déficit en chlore. | 

Il est plus satisfaisant d'admettre que des groupements ionisés 
—PIHZN—X et / —PO=N—\, en nombre égaux, existent à 
(LCA 

CI CI CI CI 


température assez élevée, en équilibre avec les motifs monomères normaux, 
ils subsisteraient par une sorte de trempe lors du refroidissement, phéno- 
mène rappelant la dissociation, à l’état solide, du pentachlorure de 
phosphore en ions (PCI,)*! et (PCL)". 

Par ailleurs, on suppose que l’un au moins des groupes ionisés est chimi- 
quement très actif; il réagirait facilement sur les glycols, sans qu’il soit 
besoin d’ajouter une base. Les glycols encombrés ne peuvent atteindre 
les sites actifs du produit réticulé, ce qui explique qu'ils soient inopérants. 


* 


(*) Séance du 7 mars 1966. 
(:) J. PaArRoD et R. Pornin, Comptes rendus, 258, 1964, p. 3022. 
(€) R. PorninN et J. PArROD, Comptes rendus, 260, 1965, p. 1198. 


(Centre de Recherches sur les Macromolécules, 
6, rue Boussingault, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Orbitales moléculaires autocohérentes de la molé- 
cule BN. Note (*) de MM. Roraxn Lerepvre et Cars Moser, présentée 
par M. Louis de Broglie. 


Les orbitales autocohérentes de la molécule BN dans son plus bas état à couches 
complètes ‘2+ ont été calculées dans une base minimale et dans une base de 14 orbi- 
tales 5 et 6 orbitales :. Bien que menés à l’aide d’une méthode itérative du premier 
ordre, les calculs ont convergé sans difficulté. 


Masse et Barlôücher [(*), (*}] ont donné comme exemples de molécules 
pour lesquelles les méthodes itératives usuelles de calcul des orbitales 
moléculaires autocohérentes ne convergent pas, les plus bas états à couches 
complètes ‘£* des molécules BeO et BN. Dans les termes mêmes de ces 
auteurs [sommaire de la référence (*}] « the self consistent wave function 
of BN, as those of BeO, could not possibly be computed with the usual SCF 
Roothaan'’s iterative procedure, because the calculation failed to converge 
in this case ». Depuis ce travail Yoshimine (*} a publié les résultats d’un 
calcul sur BeO obtenu par un procédé dit du premier ordre. Nous rapportons 
1c1 les résultats de calculs semblables effectués sur BN par un tel procédé (*). 
Plusieurs essais ont été effectués, en partant de matrices densité très 
différentes, et dans tous les cas il y a eu convergence vers les solutions 
autocohérentes. Deux bases ont été utilisées : a. une base minimale iden- 
tique à celle de (*). Dans ce cas les résultats sont si peu différents numé- 
riquement de ceux de (*) qu’il est inutile d’en donner le détail; b. une base 
suffisamment étendue (14 orbitales 5 et 6 orbitales 7) pour qu’on puisse 
considérer les orbitales autocohérentes comme de très bonnes approxi- 
mations des orbitales Hartree-Fock de la molécule. Les orbitales atomiques 
sont des orbitales de Slater, avec les exposants donnés dans le tableau I. 


TABLEAU I. 


Exposants des orbitales de Slater. 


À. B. 
En EE, 2 
1S1.... 4,346$81 972... 2,064 11 181... 6,21292 2p3:... 3,336 78 
1S:.... 710645 3d5..,. 1,337 181... 9,36827  3d3°... 1,935 
281... 0,96934 2pri... 0,965 30 2 Sie. 140786 2pr1.…. 1,528 53 
2 Se 1,426071  92Pr2... 92,06411 2 Sa... 2,24642 2pr:... 3,33638 
2pP71... 0,96530 3dr... 1,175 2PT... 1,52853 3d7°... 2,437 


TABLEAU Il. 


Éléments diagonaux de l’opérateur autocohérent. 


ET. — 19,602 97 5h 0,304 54 ETi1. 2,090 79 ë%» ... 0,146 65 
ET a —0,773 00 87; 0,458 10 TE 4,060 19 er: . .. 0,668 19 
€: — 0,107 86. £53 0,934 03 231: 19,919 72 71... 0,839 25 
7, —0,501 74 E7u 1,908 47 2714 37,699 10 55... 2,076 32 
€G5. —0,109 83 Tu 1,648 81 ER... —0,424 O4 Er... 2,939 62 
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TABLEAU III. 


Coefjicients des orbitales autocohérentes de type 5. 





di. Joe Ge Ty. Ge Ce" Gye 
LS 0,85905 —0,000 66 —0,257 53 0,112 O9 0,018 55 0,028 44 0,006 20 
I S2....:. 0,147 89 —0,000 06 —0,020 84 —0,005 61 —0,005 77 0,037 85 0,020 II 
1Sj.... —0,000 II 0,881 99 —0,149 11 —0,194 96 —0,058 11 0,254 37 —0,269 74 
TS: 0,000 04 0,126 63 0,007 55 —0,01191 —0,005 75 —0,062 34 —0,05 053 
2 Ste. —0,001 39 0,006 60 0,244 76 —0,276 77 0,124 84 —1,61258 —1,149 38 
2 Sos 0,002 82 —0,000 01 0,591 38 —0,30298 —0,057 54 —0o0,004 66 —0o,135 46 
DS se 0,000 II —0 ,000 31 —0,061 90 0,019 54 0,568 86 2,614 80 —1,077 68 
Sos 0,001 II —0,003 87 0,287 61 0,536 49 0,13368 —1,331 65 2,332 79 
2DT1... —0,001 II 0,006 53 0,134 II 0,494 42 —0,37493 —0,409 43 —0,779 57 
2 DO2... 0,001 88 —0,001 22 0,051 29 0,169 797 —0,118 49 0,076 69 —0,032 29 
2 DT... 0,000 52 0,000 37 0,024 28 —0,08821 —0,467 92 1,487 00 1,556 37 
2 DT2... 0,000 19 —0,006 45 0,124 65 0,073 72 —0,18722 —0,177 59 —0,616 95 
3 ds’.... —0,000 07 0,002 71 0,037 59 0,034 57 —0,017 83 —0,061 98 —0o,114 48 
2 Tir 0,000 13  —0,000 99 0,021 26 0,006 72 0,012 19 0,050 87 0,030 22 

Sa So° Siv Sir Si V13° Te 
Lt 0,10314 —0,50540 —0,485 31 —0,095 76 0,44147 —0,057 69 —3,775 71 
1S2..... —-0,025 37 0,156 88 0,165 43 —0,055 796 —0,155 41 0,023 61 3,570 03 
1Sj.... —0,107 49 0,101 27 0,081 83 —0,02303 —0,12593 —2,791 80 0,067 98 
IS... —0,0II OI —0,01543 —0,042 56 0,001 52 0,025 30 2,793 32 —0,018 56 
D Stoner 0,899 69 —3,09705 —4,793 56 —2,348 78 5,624 33 —0,945 58 —2,555 07 
2 S2..... ——0,151 31 2,579 09 1,852 86 —0,004 76 —2,025 82 0,140 72 1,998 67 
281... —0,525 32 0,807 44 2,329 79 0,18889 —0o0,469 16 —0,583 82 0,713 90 
D Sguur. —0,034 81 0,045 66 0,105 94 1,852 66 —3,563 20 1,688 64 0,354 48 
2 PS1... 0,027 12 0,075 13 —1,19887 —0,939 23 3,63526 —0,59507 —0o0,635 89 
2 DPI... —0,229 58 —0,336 34 0,329 30 —0,485 52 —1,779 26 0,162 80 0,248 27 
2 DS... —1,036 15 0,636 81 2,493 91 1,02222 —1,804 22 0,477 33 0,761 33 
2 PT... 0,90525 —0,267 12 —0,645 05 0,793 78 —0,920 80 0,099 38 —0,095 30 
30 222: 0,484 37 —0,299 63 0,579375 —0,723 95 1,11553 —0,11360 —0o,111 86 
3d45.... —0,629 49 —0,380 97 1,033 95 1,121 52 —0,633 72 0,227 89 0,128 42 

TABLEAU IV. 
Coefficients des orbitales auto-cohérentes de type x. 

Tic To. T3: Ts. Ti Fe: 
D Dresden 0,542 62 0,186 78 0,354 52 0,184 08 0,039 90 0,051 28 
DOS rss ue —0 ,492 74 —0,131 98 0,805 81 0,071 87 0,021I 02 —0,316 39 
2 Diese ert —0 ,920 97 —0,055 71 0,416 66 0,140 33 —0,014 67 1,192 81 
DDRo sure esse 0,210 19 —0,017 80 — 1,235 53 1,355 61 0,146 93 —0,241 52 
D'OTddsaigua 0,484 26 0,637 78 0,163 21 —0,393 40 0,893 45 —0,053 57 
DAT rare dur —1,810 75 1,440 97 0,742 57 0,003 07 —0 , 660 27 0,717 97 


Les éléments diagonaux des matrices de l’opérateur autocohérent sont 
donnés dans le tableau II. Les coefficients des orbitales autocohérentes 
sont rassemblés dans les tableaux III et IV. Le plus grand élément non 


< 
” 


diagonal de l’opérateur autocohérent vaut 2.107”. 
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Ces calculs ne permettent pas d'affirmer qu'il ne se présente jamais 
de difficultés de convergence en utilisant des procédés itératifs du premier 
ordre, mais on peut conclure que ni BeO ni BN dans leurs états 'Z* ne 
constituent de tels exemples. 


(*) Séance du 14 février 1966. 

(:) M. BARLÔCHER, Helv. Chim. Acta, 46, 1963, p. 2920. 

() J. L. Masse et M. BARLÔCHER, Helv. Chim. Acta, 47, 1964, p. 314. 

() M. YosHIMINE, J. Chem. Phys., 40, 1964, p. 2970. 

(*) Les calculs ont été effectués, comme ceux de Yoshimine (*), à l’aide du programme 
de R. K. Nesbet (cf. Rev. Mod. Phys., 35, 1963, p. 552). Ce programme, mis à notre dispo- 
sition par son auteur utilise une méthode itérative du premier ordre, avec une extra- 
polation du type d’Aitken. 

(Centre de Mécanique ondulatoire appliquée, 
23, rue du Maroc, Paris, 19°.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Détection galvanique sélective de l’acide fluorhydrique 
et de ses sels. Note (*) de M. Acaix BErTox, transmise par M. René Fabre. 


Dans la série des piles galvaniques sensibles spécifiquement à des traces 
de gaz et de vapeurs (‘) et également de liquides et de solides (*), nous 
avons mis au point un système électrochimique réagissant sélectivement 
à l’acide fluorhydrique et à ses sels. 

Il est constitué par une électrode en silicium très pur (99,999 %) en 
contact simultané avec l’échantillon et une mince couche d’eau distillée, 
l’autre électrode, de référence, étant en platine. 

Différentes formes de l’électrode active peuvent être imaginées (tube, 
barres en silicium fritté, etc.). Nous avons, dans le cas des vapeurs à déceler, 
utilisé la plus simple : une petite barre de 30 mm de long, 3 mm de large 
et 1 mm d'épaisseur se trouvant à moitié engagée dans un tube-laveur 
en matière plastique plongeant dans de l’eau distillée. La barre est retenue 
par un fil conducteur en platine. 

Dans le cas des liquides, l’électrolyte coule le long de la barre de silicium 
et l’échantillon est mis en contact avec cette dernière. On peut également 
employer une électrode horizontale sur laquelle on dépose le produit 
analysé en très minime quantité, soit à l’état liquide, soit même à l’état 
pulvérulent. C’est ainsi qu’on procède pour les sols insolubles. Après 
l'essai, l’électrode est lavée avec l’électrolyte, qui est, dans ce cas, de l’acide 
sulfurique concentré (d — 1,83). 

La pile à tube-laveur, reliée à un galvanomètre très sensible (10° A), 
de résistance relativement faible (400 à 1000 Q), permet de déceler moins 
de 1.10 * d’acide fluorhydrique gazeux dans l’air, et cela sans amplifi- 
cation. Rappelons que les limites admissibles, du point de vue toxico- 
logique, sont de 3.107° (U.S. A.) et o,7.107* (U. R. S. S.). Tous les autres 
acides ou anhydrides de la Chimie minérale sont sans action, ainsi que les 
vapeurs organiques acides ou neutres. [Il n’en est pas de même pour les 
composés basiques, plus particulièrement l’ammoniac et l’hydrazine. 

Dans le cas des fluorures à l’état solide, l’eau distillée est remplacée 
par de l’acide sulfurique concentré. Dans ces conditions, les autres halo- 
génures ne réagissent pas, sauf les 1odures. 

Enfin, dans le cadre des détecteurs électrochimiques spécifiques, nous 
devons rappeler ici que, dès 1955, Baker et Morrison proposaient (°), 
pour doser des traces de fluorures, le système galvanique suivant : anode 
d’aluminium-acide acétique dilué-platine. La dépolarisation de l’alu- 
minium par l'ion fluor produit un courant. | 

Sur ce principe ont été mis au point des analyseurs en continu d’acide 
fluorhydrique et de fluorures gazeux rencontrés dans les ambiances indus- 
trielles (*)}, malheureusement l’ion chlore interfère, ce qui n’a pas lieu 
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en utilisant le silicium à l’état de très grande pureté. En effet, des traces 
croissantes d’impuretés, principalement le fer, se trouvant dans le silicium, 
rendent la pile de plus en plus sensible à l’acide chlorhydrique. II serait 
ainsi possible de vérifier la pureté d’un échantillon de cet élément en mesu- 
rant la tension électrochimique en présence d’acide chlorhydrique. 


(*) Séance du 7 mars 1966. 

(:) A. BERTON, Chimie analytique, 41, 1959, p. 357; 45, 1963, p. 585; 47, 1965, p. 502. 

(*) A. BERTON, Comptes rendus, 258, 1964, p. 215. 

(3) B.B. BAKkER et J. D. Morrison, Analytical Chemistry, 27, 1955, p. 1306; voir égale- 
ment I.M. KozTHoFrr, E. J. MEEHAN et C. J. SAMBUCETTI, Anal. Chim. Acta., 22, n° 4, 
1960, p. 351. 

(*) O. H. HowarpD et C. W. WEBER, Amer. Ind. Hyg. Assoc. J., 23, n° 1, 1962, p. 48. 


(24, rue de Sèvres, Ville-d’Avray, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la nature de la liaison métal-métal dans certains 
dérivés du fer carbonyle. Note (*) de MM. Ouvær Kanx et Micmaëz 
Bicorcxe, présentée par M. Georges Chaudron. 


Un complexe, dérivé du fer carbonyle, contenant des liaisons Fe—Ge, a pour la 
première fois été préparé. Son spectre infrarouge est comparé à ceux des complexes 
similaires contenant des liaisons Fe—Pb et Fe—Sn. Une étude vibrationnelle 
entre 400 et 650 cm! des composés mono- et dinucléaires contenant des liaisons 
fer-métal a été faite et a conduit à l’attribution d’un grand nombre de bandes. L’étude 
de la substitution de ligands CO dans les complexes dinucléaires par des ligands 
phosphine et phosphite contribue à préciser la nature de la liaison fer-métal. 


PRÉPARATION ET ÉTUDE VIBRATIONNELLE DE [Fe(CO),GeR;}: — 
Par action de Cl:GeR: (R — Me et R — Et) sur Fe(CO), Na:, nous avons 
obtenu les complexes [ Fe(CO),Ge R: 12. 

Analyse : [ Fe(CO);,Ge(C:H;):}:, calculé %, C 32,18; H 3,37; trouvé %, 
C 32,63; H 3,80. 

Dans le tableau I nous donnons les fréquences (cm-") des vibrations C—O 
de ce nouveau complexe en solution dans le cétane (n-hexadécane) et les 
comparons à celles que nous avons obtenues avec les composés du même 
type où Ge est remplacé par Sn ou Pb ('). 


TABLEAU Î. 
[Fe(CO),GeR, ].. 
En 
[Fe(CO),PbEt,].. [Fe(CO),SnEt, 1. R = Et. R = Me. 
Bou (ax.)....... 2 030,6 2 041,2 2 050,1 2 053,0 
Bu (éq.)....... 1 984,8 1 993,6 1997,7 À 
Biu (ax.)....... 1975,5 1 981,8 1996,1 } 20004 
Ben (éq.)....... 1 962,5 1 969,5 1 982,5 1 987,0 


Les électronégativités de ces trois éléments dans l’échelle de Pauling 
sont égales : 1,8, elles ne peuvent donc rendre compte de l'importance 
des variations des fréquences C—O. Sans doute les facteurs géométrie et 
électronégativités effectives contribuent à ces variations. 

ÉTUDE DU DOMAINE DES FRÉQUENCES MOYENNES : 400-650 cm !. — 
Dans les tableaux II et III sont données les fréquences (cm) de vibration 
des complexes Fe(CO),(HgX}: (X = CI et CH,) et [Fe (CO), M’Et; |: 
(M' = Pb, Sn et Ge) dans la région 400-650 cm”, qui couvre les vibra- 
tions de déformation Fe—C—O et d’extension M’—C et Fe—C. 

Domaine Fe—C—O. — Les attributions des deux bandes les plus intenses 
ont été faites par comparaison avec le spectre (*) de Fe(CO); dont les 
bandes fortes E’ et A correspondent respectivement aux bandes B; 
et B: dans le groupe C:., et B:, et B,, dans le groupe .. 

Domaine M'—C. — Dans tous les cas, les fréquences obtenues sont 
voisines de celles des composés HgR, et M’R;. Nous avons supposé 
que, comme dans ces composés, la vibration symétrique est celle de plus 
basse fréquence. 
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TABLEAU Il. 
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Fe (CO), (HgCl).. Fe (CO), (HgMe)... Fe (CO)... 
— CR A — 
KBr. Cétane. KBr. Cétane. 
B:(éq.)..... 60 TF 619 TF 618 TF 642TF E’ 
B>(éq.)..... 6Gor TF 6io TF 594 TF 616F A» 
LA — 595 Î — _ 
Fe—C—0. : 570 f L L | 
549 Îm 532 fm 539 m 559 Î E’ 
508 m 496 m 495 m — 
nn V'Brossasress — 526 Î 529 m — 
D A = : 516 f 2 
B:(ax.)..:.. 470 Î 483 Îm 478 Îm 494F AS 
Fe-_C B:(éq.)..... 430 m 438 m 439 m 430m E’ 
| Ai(éq.)..... 423 (*) 428 Î _ 415 () A 
A1(ax.)..... 386 (*) — — 377 (?) À 
TF, très fort; F, fort; m, moyen; fm, faible-moyen; f, faible. 
TABLEAU Ill. 
[Fe(CO),GeR, ].. 
2 1 a 
[Fe (CO), PbEL ]. { Fe (CO), Sn Et, ].. R = Et. 
qe , — _ 2 mm 
Cétane. KBr. Cétane. KBr. Cétane. KBr. 
B:u(éq.)..... 608 TF 610 TF 618 TF 620 TF 624 TF 630 TF 
Biu(éq.)..... 6o2 TF 588 TF 612TF  596TF 615 TF  G6o2TF 
568 Î 568 Î 576 Î 575 Î 585  Î _ 
536 fm 534 Îm 550 Îm 546 fm 558 m 558 m 
5og îÎm 5og îÎm 516 m 518 m 524 m 525 m 
Binssssesrss a = _ Ge 605 îm 619 îÎm 
Dinssissiés 430 m — 481 m 485 m 545 m 543 m 
Din 475 Îm 470 Î 491 m 494 m 476 | 480 Î 
B:4 (éq.) no... 442 Î 444 À _468Î = 476 À 466 m 
Difisiadidi 430 m 429 m 136 m 136 m 435 m 435 m 
B:x (ax.) ... _ = = _ _ = 
TABLEAU IV. 
Vibrations Vibrations Vibrations 
Espèce M—C et (—0O M—C—0O M'—C 
de actives actives actives 
Complexe. symétrie. en infrarouge. en infrarouge. en infrarouge. 
Fe (CO): (HgR):.. Css 2Ai+ B;i+ B: 2A,+ 2B;+ 2B: A+ B: 
[Fe (CO): M'R>}2.. : Dh Bi + 2 B:4 + B:, 2 Au + 2Biu + 2 B:ix + 2B:« Bi + B:4 


Domaine Fe—C. — La comparaison des spectres de Fe(CO),(HgCl): 
et Fe(CO),(HgMe): d’une part et de [Fe(CO);, GeMe.]: et [Fe(CO); Ge Eta]s 
d’autre part montre que l’augmentation de l’électronégativité du radical 
lié à M’ tend à élever les fréquences C—0 et à abaisser les fréquences Fe—C; 
par contre, le remplacement de M’ (à R constant) semble avoir des effets 
de même sens sur les fréquences C—O et Fe—C, effets qui pourraient 
être dus à une modification de la géométrie de la molécule. 
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SUBSTITUTION DE CO par PR; ET P(OMe); sur LES COMPLEXES pINu- 
CLÉAIRES. — L’action des ligands phosphine et phosphite sur[Fe(CO),M’R;}: 
donne d’abord un composé monosubstitué (CO), Fe(M’R;):Fe(CO):L puis 
un composé disubstitué [Fe(CO);, LM’R;]:. 

Analyse : (CO): Fe[Sn(C; H):]2 P (C2 H;): Fe(CO)s, calculé %, C 39,06; 
H 5,76; P 3,47; trouvé %,, C 38,01; H 5,20; P 3,48. | 

[Fe(CO): P(C:H;): Sn(C;Hihrh, calculé %, C51,59; H6,78; P 6,31; 
trouvé %, C 51,80; H 6,83; P 6,32. 

Les fréquences des vibrations d’extension C—O sont rassemblées dans 
le tableau V. Dans la figure sont comparés les spectres du composé de 
départ, du mono et du disubstitué (L — PEt;). Cette comparaison montre 
clairement que la substitution d’un seul CO sur un Fe ne modifie à peu 


TABLEAU V. 


(CO), Fe (M’R.), LFe (CO).. 















M'= Pb 
et R= Et. M'=Snet R = Bu. [ Fe (CO), LSn Bu, |.. 
— A  , — 
L = PEt.. L = P(OMe).. L = P.. L = PEt,, L = PEt.. 
2 039,0 2 046,5 2 046,1 2045,7 — 
i 983,1 2 000,4 1 991,2 1 990,3 1990,5 A:(éq.) 
1972,3 1982,0 1 982,3 1981,3 — 
= _ 1975,2 1974,3 = | 
196,8 1 966,0 1 963,3 1 962,5 1966,3 B,(ax.) 
1937,0 191,4 1 940,2 1939,4 1928,4 A, 
1919,5 1931,0 1922,1 1 920,2 1923,5 B,(éq.) 
100 2040 2020 .: 2000 1980 1960 1940 1920 
B>u(COe 
aol au(C0eq) 
& 
60 È 5 CO .RCO _ 
8 
eg” à 
40 e n LRO au 
Bou(CO | n 
01 aufCOax) cor" co Bu 
100 
80 
CO, R 
60 oc. 5 co 
40 OC VCO 
COR 
20 
100 
Ag(COeq) 
80 
CO. RCO 
60 S 
Bu(COax) 
40 oc NT Bu(COeq) 
COR" Co 


20 Au 
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près pas les fréquences des vibrations des CO coordinés à l’autre Fe. 
Nous pouvons alors proposer les structures des mono- et disubstitués (fig.). 
La région des spectres entre 1970 et 1900 cm est très similaire à un 
spectre de M (CO); L,L où les CO seraient en position cis pour le mono- 
substitué et en position trans pour le disubstitué (symétrie C,,). Dans cette 
hypothèse, l’attribution des bandes du disubstitué a été déduite de celle 
de Mo(CO);L,; (*). 

Les deux groupes (CO),Fe— des composés dinucléaires se conduisent 
en ce qui concerne les transferts électroniques, à peu près indépendamment 
l’un de l’autre. L’apport de charge créé par la substitution d’un CO par un L 
se répartit presque uniquement sur les trois CO restants. La liaison Fe—M", 
en compétition avec les liaisons Fe—CO, est beaucoup moins conductrice que 
ces dernières. Cela confirme la nature essentiellement covalente de la 
liaison M—M’ où les deux atomes métalliques forment à partir d’une 
orbitale (d’sp*)' de M et d’une orbitale {sp°)' de M’ une orbitale moléculaire 
de liaison 5. 


(*) Séance du 7 février 1966. 

(:) O. KAHN et M. BIGORGNE, Comptes rendus, 261, 1965, p. 2483. 

() W. F. Epcezi, W. E. Wizson et R. SuMMITT, Spectroch. Acta., 19, 1963, p. 863. 
6) D. M. Apaus, R. I. Cook et R. D. W. KEMmMITT, Nature, 205, 1965, p. 589. 

(*) R. PorzLanc et M. BIGORGNE, J. Organometal. Chem., 5, 1966, p. 93. 


(Laboratoire de Chimie minérale 
de l’École Nationale Supérieure de Chimie, 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Production de chlore par action de l'oxygène sur les 
chlorures alcalins, en présence de kaolinite calcinée. Note (*) de MM. Fkux 
Tuouse, Manc Foëx et Punairre Courry, présentée par M. Georges 


. Chaudron. 


L'action de l'oxygène sur les chlorures alcalins en présence de kaolinite calcinée 
a permis de définir des conditions opératoires conduisant à l’obtention de chlore 
avec des rendements élevés. La température de calcination préalable de la 
kaolinite et la température à laquelle est effectuée la réaction d’oxydation elle- 
même ont l’une et l’autre une influence sur le rendement de l’opération. 


L’action de l’oxygène sur les chlorures alcalins, en présence d’oxydes 
ou de composés divers susceptibles de donner une combinaison chimique 
stable avec l’oxyde alcalin formé et de favoriser ainsi la production de 
chlore, a déjà fait l’objet de divers travaux. 

Nous citerons ceux de Schulze (‘) (action des anhydrides d’acides, 
MoO:, WO;, CrO:), ceux de Gorjeu (*?) et ceux de Sandeval (*). 

Dans les travaux récents, il convient de souligner particulièrement l’usage 
du métaphosphate de sodium. (*). | 

Une étude thermodynamique préliminaire nous a montré que les réactions 
d’oxydation des chlorures sont possibles à haute température en présence 
de silice, d’alumine et bien plus encore en présence de combinaisons 
de ces deux oxydes. Parmi ces combinaisons, les produits de calcination 
de la kaolinite, et particulièrement le métakaolin, doivent donner lieu 
à des réactions faciles en raison de leur chaleur de formation élevée : 


ALO:;+2Si0; = AbO;,2Si0,  AH,,—+ 42,4 kcal/mole. 


(vale.) {calc.) (métakaolin) 


À la suite de ces calculs, nous avons entrepris l’étude expérimentale 
de l’action de l’oxygène sur les chlorures alcalins en présence de kaolinite 
déshydratée. L'influence de deux facteurs a été particulièrement étudiée : 

10 la température de calcination préalable de la kaolinite; 

20 la température de la réaction d’oxydation elle-même. 


TABLEAU I. 


D. 
Température À. B: C. Rendement en chore 
de Na CI Na Cl Na Cl calculé par rapport 
réaction volatilisé fixé décomposé au chlore total 
(°C)- (%)- (%)- (%)- de B+C (%). 
100 skis: 4,4 68,1 27,5 29 
TO es 6 53 41 43,5 
800....... 14 28,5 2959 67 
850....... 12 7 81 92 
900.....: 21 10,5 68,5 87 
Os sug se 28 12,5 59,5 82 ,5 
1000... 39,5 13,5 54 80 
1100... 43,5 13 43,5 97 


12002555: 45,5 13,5 41 75 
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Rappelons que la kaolinite, .silicate d'aluminium hydraté de formule 
ABO:, 2S10:, 2H:0, perd la plus grande partie de son eau de cristalli- 
sation entre 500 et 5500C, et se transforme en métakaolin avec un effet 
endothermique. Le métakaolin, déshydraté totalement à,7500C, subit. deux 
réactions exothermiques, l’une à 9250C, l’autre à 1050-r1000C, et donne 
une phase de type mullite, accompagnée de cristobalite; la cristallisation 


de ces deux composés s’améliore progressivement entre 1200 et 14000C. 


Rendement brut 


90 en chlore 
(en°2) 
80 
70 
60 







Kaolin cale. 800°C/ Kaolin SD 







50 


40 , 
| Kaolin cale. 925 °C 


Kaolin cale. 750°C 


, Melange physique alumine précipitée -silice précipitée 


10 dans la proportion 1:2 | 
Alumine précipité sie précipitée 
LS 
700 800 900 1000 00 T*#C 1200 


Fig. 1. 







Kaolin cale. 1200°C 


SKaolin fondu et broye 
20 






Nos essais sont effectués dans les conditions suivantes : on réalise un 
mélange équimoléculaire de chlorure alcalin et de kaolinite calcinée 
(exprimée en Al:0;, 28102). Environ 2 g de ce mélange sont placés dans 
une nacelle d’alumine et chauffés en atmosphère d’oxygène dans un four 
tubulaire en silice. Chaque opération dure environ 90 mn, le titre en chlore 
du gaz dégagé étant à la fin négligeable. | 


La figure 1, relative à l’oxydation du chlorure de sodium, donne les 
rendements bruts en chlore (chlore dégagé par rapport au chlore total 
contenu dans le chlorure de sodium) en fonction de la température de 
traitement et pour des kaolinites calcinées à diverses températures. Pour 
une température opératoire de 850°C, en présence de kaolinite calcinée 
à 8000C, le rendement en chlore dépasse 80 %. Sur la même figure sont 
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également représentés les rendements en chlore, bien plus faibles, qui sont 
obtenus en présence de silice, d’alumine ou du mélange physique de ces 
deux oxydes dans la proportion Al:0;, 2S10:. 

Il faut remarquer que les rendements en chlore indiqués sur la figure 1 
sont des rendements bruts. Si l’on soustrait du bilan réactionnel la fraction 
de chlorure de sodium, croissante avec la température, qui est volatilisée 
hors de la nacelle, on obtient des rendements encore plus élevés (tableau I). 


Rendement brut 
90 en chlore 
(en) 





600 700 800 900 1000 1100 1200 
Fig. 2. 


L’oxyde de sodium formé se fixe bien sur le métakaolin. Nous avons 
identifié après réaction la présence d’un aluminosilicate de sodium, 
de formule NaAISiO, et de structure hexagonale. Les paramètres de ce 
composé correspondent à ceux de la néphéline. 

La figure 1 montre l’ensemble des résultats obtenus par l'oxydation, 
en présence de kaolinite calcinée à 800°C, de divers chlorures alcalins. 
On voit, dans tous les cas, un maximum pour une température de réaction 
voisine de 8500C, mais le rendement brut en chlore décroît avec la masse 
atomique de l’élément alcalin engagé. 


En conclusion, les combinaisons de silice et d’alumine, à grande chaleur 
de formation, et en particulier celles qui correspondent aux proportions 
initiales de la kaolinite, provoquent une décomposition des chlorures 
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alcalins particulièrement élevée. Dans le cas du chlorure de sodium, cette 
décomposition est pratiquement totale dans les conditions opératoires 
les plus favorables. Rappelons que les meilleurs résultats antérieurs (*) 
obtenus avec le métaphosphate de sodium, donnent au maximum un 
rendement brut en chlore de 60 %,. | 

Le maximum observé dans nos essais se situe toujours, indépendamment 
de la nature du chlorure alcalin considéré, à une température de réaction 
voisine de 850°C. Il est certainement en relation avec la structure cris- 
talline très désorganisée et avec l’état exceptionnel de division que présente 
le métakaolin après calcination à 8oo°C. 

L'augmentation de la température de réaction ou de la température de 
calcination préalable provoquent des transformations cristallines et un 
frittage qui diminuent la surface spécifique du kaolin et ses aptitudes 
réactionnelles. Ce qui explique la baisse de rendement au-dessus de 850o0C. 

En outre, dans nos conditions opératoires, il faut tenir compte, au-dessus 
de 800?, de la volatilisation du chlorure alcalin, croissante avec la tempé- 
rature, entraînant son élimination partielle du champ de réaction. 


(*) Séance du 28 février 1966. 

() H. ScxuLzE, J. prakt. Chem., 21, n° 2, 1880, p. 407. 

() GorJEu, Comptes rendus, 102, 1886, p. 1164. 

(*) DE SANDEVAL, Comples rendus, 116, 1893, p. 641. 

() REMZSYE SALIH HisARr, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 308 et 1955, p. 916; Bull. 
Techn. Univ. Istamboul, 9, 1956, p. 1. 


(Laboratoire de l’ Énergie solaire et Laboratoire des Ultra-Réfractaires 
du Centre National de la Recherche Scientifique, 
Montlouis, Pyrénées-Orientales.) 


CG. R., 1966, rer Semestre. (T. 262, N° 44.) Série C — 60 
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CIIMIE MINÉRALE. — Étude de l’électrolyse du protoxyde de manganèse 
entre électrodes insolubles (Pt). Note (*) de MM. Jean-Pierre Bocquer 
et Pau LacouxE, présentée par M. Georges Chaudron. 


Nous avons étudié l’électrolyse du protoxyde de manganèse à 1000°C entre 
plaques de platine. Du manganèse métal est formé à la cathode et l’hausmannite 
Mn: O, à l’anode. Un très important grossissement du grain dans la région anodique 
du protoxyde a été observé. 


La structure lacunaire de FeO a permis à Desmarescaux et 
Lacombe {(*), (*}] de montrer la possibilité de transport des cations 
à travers l’oxyde sous l’effet conjoint de la température et d’un champ 
électrique. On observe ainsi à la cathode un dépôt de fer et une précipi- 
tation de Fe:O, dans la région voisine de l’anode. 


Nous avons cherché à généraliser ces observations à un autre oxyde 
tel que le protoxyde de manganèse qui peut présenter un écart à la stœchio- 
métrie par lacunes cationiques, ce qui lui confère les propriétés d’un semi- 
conducteur du type p (*). Dans un champ électrique E, un cation de 
valence z est soumis à une force F—zeE — zeülo, où Ô est la densité 
de courant et © la conductibilité électrique. Il devrait en résulter un flux 
de cations dans le sens. du champ, compensé par un flux de lacunes dans 
le sens opposé, ce qui pourrait modifier la structure initiale du protoxyde. 

Le protoxyde de manganèse pulvérulent est préparé par décomposition 
de l’oxalate de manganèse à 1000°C sous courant d’argon. Des pastilles 
de 12 mm de diamètre et de quelques millimètres d'épaisseur sont ensuite 
obtenues par frittage sous pression dans un moule en fer chauffé à 105o°C 
par couplage dans un inducteur haute fréquence. Pour la durée du frittage, 
des analyses à la microsonde ont montré que seule une couche corticale 
du fritté d’une cinquantaine de microns d'épaisseur est contaminée par 
le fer. Cette couche est abrasée. La grosseur moyenne des grains du 
protoxyde fritté est de l’ordre de 5 p. 


Les pastilles de protoxyde placées entre deux plaques de platine sont 
traversées par un courant continu de 15 à 30 A/cm* sous atmosphère 
d’argon pendant 10 à 5o h à des températures voisines de ro00°C. Après 
électrolyse, les échantillons sont refroidis sous argon le plus rapidement 
possible par un jet d’air froid sur le tube de quartz. Puis ils sont polis 
suivant une section parallèle aux lignes de courant. On observe trois zones 
successives de l’anode vers la cathode (fig. 1). 


4. Une couche continue (A) proche de l’anode mais très poreuse 
d’hausmannite Mn:0, (fig. 2). 
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Fig. 1. Fig. 4. 
Fig. 1. — Électrolyse de MnO à 1o10°C, 13 Afem®, 13h. (G x 50.) 
Fig. 4. — Électrolyse de MnO à 10150C, 29 A/em?, 42h. 
Zone centrale du protoxyde à gros grains et dépôt de manganèse. (G x 65.) 
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2. Une zone de MnO à gros grains contiguë à la couche de Mn,0, et 
contenant des précipités de Mn;,0, (B) suivie d’une zone de MnO sans 
précipités (C) (fig. 2). 


3. Un dépôt métallique (D) près de la cathode dont une grande partie 
a diffusé dans le platine en donnant un alliage riche en manganèse (fig. 1). 


# 


PR LE es 
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+ L ni 





Fig. 2. — Région anodique de MnO électrolysé. (G X 100.) 


De ces observations il ressort que les cations de manganèse diffusent 
vers la cathode sous l’action du champ électrique où ils sont réduits à 
l’état métallique. Ils laissent dans le réseau des lacunes qui diffusent 
vers l’anode. Quand la saturation en lacunes est dépassée à l’anode, 
l’oxyde Mn:0, précipite en une couche continue. Un gradient de concen- 
tration en lacunes doit exister dans le protoxyde de l’anode à la cathode. 
Ceci peut expliquer l’existence de la région biphasée MnO + Mn, O4. 
Mn;0, peut se former par décomposition au refroidissement du protoxyde 
sous-stæchiométrique. Les précipités de Mn:0, présentent des relations 
d'orientation avec la matrice de MnO (fig. 3) apparemment les mêmes 
que celles observées dans FeO-Mn0O (‘). 
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Les gros grains formés dans MnO près de l’anode ont une forme colum- 
naire. Leur taille est considérable par rapport à la taille initiale des grains 
de l’oxyde; ils atteignent 1 mm alors que par grossissement thermique le 
grain d’un protoxyde chauffé dans les mêmes conditions passe seulement de 
5 à 8 u. Les joints sont fins et réguliers. La formation de ces gros grains 
s’accompagne d’une élimination de la porosité par la surface des joints. Par 
un traitement prolongé, on peut arriver à faire traverser tout l’échantillon 





Fig. 3. — Relation d’épitaxie entre MnO et Mn:0: 
dans MnO électrolysé. (G X 400.) 


par les grains columnaires (fig. 4). La zone anodique du protoxyde est 
alors décorée par un plus grand nombre de précipités de Mn:0, qui 
paraissent parfois alignés sur des sous-joints. 


En conclusion, en dehors de l’électrolyse propre du MnO, il est remar- 
quable de constater que celle-ci s’accompagne d’un grossissement consi- 
dérable du grain et d’une élimination de la porosité, phénomènes qui 
n’apparaissent pas au cours d’un seul traitement thermique sans application 
. de courant. 


(*) Séance du 28 février 1966. 

(") Pa. DESMARESCAUX et P. LAcoMBE, Comptes rendus, 258, 1964, p. 3010. 

(2) PH. DESMARESCAUX, Thèse, Paris, 1964. 

6) M. W. Davies et F. D. RicHARDsoN, Trans. Faraday Soc., 55, 1959, p. 6Go4. 
(*) J. P. Bocquer et W. DorNELAS, Comples rendus, 261, 1965, p. 2655. 


(Centre de Recherches métallurgiques de l’École des Mines de Paris, 
Go, boulevard Saint-Michel, Paris, 6°.) 
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GHIMIE MINÉRALE. — Sur les propriétés d’échangeurs d’ions des hydroxy- 
apatites contenant des ions plombiques. Note (*) de MM. Fraxçors Samec 
et GÉrarn Moxrer, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les ions plombiques exercent une forte influence sur la capacité d’échange des 
apatites stronciques, et sur la réversibilité des réactions d’échange auxquelles elles 
donnent lieu. 

La substitution des ions Sr++ par des ions Pb++ modifie peu les paramètres cristal- 
lographiques des apatites. On attribue, en partie, l’action des ions Pb++ à l’entraîne- 
ment, par ces ions, d'ions Na*+ dans le réseau des apatites. 


Nous avons montré, dans une Note précédente (‘}, que les ions OH- 
des apatites alcalino-terreuses Me, ,(PO,). (OH): (Me — Ca, Sr, Ba) peuvent 
être échangés avec des 1ons CI en solution aqueuse. Ces réactions d’échange 
ne se produisent pratiquement pas à la température ordinaire, mais elles 


fixation élution 
enbnsg /Anole en 





0.2 80 
60 
0.1 40 
20 
Pb 0O 2 4 6 8 10 
Sr 9 7 5 3 1 
Fig. 1. — Influence de la composition des hydroxyapatites strontio-plombiques sur 


les réactions d’échange d'ions avec les solutions de chlorure, effectuées à la tempé- 
rature ordinaire. 

Courbe I : Courbe de fixation des ions Cr. 

Courbe II : Courbe d’élution des ions CI- par les ions OH. 


sont nettement mises en évidence à 250° : il apparaît alors une forte influence 
des paramètres cristallographiques des apatites sur leur capacité d'échange. 
Les réactions ne sont cependant que partiellement réversibles, et la propor- 
tion d'ions CI- élués par les ions OH- varie en raison inverse de la quantité 
d’ions CI fixés par l’apatite. 
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Nous nous proposons d’examiner, dans cette Note, l’action sur les 
phénomènes précédents d’une substitution partielle des ions alcalino- 
terreux par des ions plombiques. 

Nous avons effectué cette étude sur les hydroxyapatites mixtes stront1o- 
plombiques Sr; Pb,(PO,):(OH):, (x + y = 10), dont les paramètres cristal- 
lographiques sont voisins en raison de la similitude des rayons des ions Sr** 
(r = 1,27 À) et Pb**{r = 1,32 À). Nous avons pu de la sorte, nous affran- 
chir pratiquement de la variation de la capacité d'échange des apatites 
en fonction de leurs paramètres cristallographiques, que nous avions 
montrée dans la Note précédente (‘). 


fixation élution 
en ions.g/mole en % 





80 
60 
40 
20 
Pb O 2 4 6 8 10 
Sr 9 7 5 3 1 
Fig. 2. — Influence de la composition des hydroxyapatites strontio-plombiques 


sur les réactions d'échange d'ions effectuées avec les solutions de chlorure, à 2500. 
Courbe I : Courbe de fixation des ions CI. 
Courbe II : Courbe d’élution des ions Cl- par les ions OH... 


Les hydroxyapatites strontio-plombiques ont été préparées par double 
décomposition entre des solutions aqueuses de phosphate disodique et 
de nitrates métalliques, à un pH supérieur à 12, en utilisant la technique 
expérimentale décrite par Rathje (?) et Muller (°). 

Les réactions d'échange ont été réalisées sur colonnes, soit à la tempé- 
rature ordinaire, soit à 2502 sous pression (*). La traversée des colonnes 
par les solutions durait, dans tous les cas, 15 mn environ. 

À la température ordinaire, les échanges OH--CI- sont appréciables, 
contrairement à ce qui avait été observé avec les apatites alcalino-terreuses. 

Nos résultats ont été portés sur les courbes de la figure 1. La courbe I 
de cette figure montre que la proportion d’ions CI fixés augmente forte- 
ment avec la teneur en plomb des apatites : la capacité d'échange maxi- 
male correspond à 0,25 ions-g CI-/mole, soit 12,5 % de la capacité théorique. 


fi 
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La courbe d’élution (fig. 1, courbe IT) présente le même caractère que 
les courbes d’élution observées, à 2509, avec les apatites alcalino-terreuses : 
la proportion d'ions CI élués par la soude n/10 varie en raison inverse 
de la proportion d'ions CI- fixés. | 
_ À 2509, les capacités d'échange des hydroxyapatites strontio-plombiques 
sont comparables à celles des hydroxyapatites strontio-barytiques déter- 
minées dans les mêmes conditions ('). La courbe Î de la figure 2 montre 
l'influence de la teneur des apatites en Pb** sur leur capacité d'échange. 

Mais la courbe II de la figure 2 montre que, contrairement à toutes 
les observations précédentes, la proportion d’ions CIF élués par les ions OH- 
varie dans le même sens que le taux de fixation des ions CF : lorsque ce 
taux de fixation est maximal, la proportion d'ions CI élués dépasse 
même go % de la quantité d’ions CI” fixés. On peut ainsi considérer que 
l’apatite de formule approximative Sr;Pb;,(PO;);(0H); permet de réaliser, 
à 2500, des échanges OH--CF pratiquement réversibles. 

Ces résultats montrent que le diamètre des canaux qui traversent le 
réseau des apatites, ne constitue pas le seul facteur déterminant dans les 
réactions d'échange d’ions OH--CI-. | 

Il est possible d'identifier un autre facteur, si l’on tient compte des 
ions Na* inclus dans le réseau des apatites : nous avons en effet remarqué 
que les hydroxyapatites strontio-plombiques préparées par notre méthode, 
renferment entre 0,5 et 1 ion-g Na*/mole, tandis que les apatites alcalino- 
terreuses n’en contiennent que de o,1 à 0,2 ions-g. Cette observation est 
à rapprocher de celle de Merker et Wondratschek, qui ont mis en évidence 
l'existence d’une apatite de formule Pb,;Na.(PO,); (°). 

On voit que la substitution d'ions bivalents, tels que Sr** ou Pb**, 
par des ions Na*, réduit la charge positive totale du réseau, à tel point 
que la présence d’ions OH ou CT, peut ne plus être nécessaire pour assurer 
l’électroneutralité des cristaux. | 

Nous pensons que la présence d’ions Na* dans le réseau se traduit par 
une diminution du champ électrique qui règne dans les canaux des apatites : 
cela doit accroître la mobilité des ions OH ou CI qui sont localisés dans 
ces canaux, et favoriser, par conséquent, les réactions d’échange. 

Les ions Pb** agiraient donc essentiellement, suivant cette inter- 
prétation, en favorisant l'introduction d’ions Na* dans le réseau des 
apatites. Il n’est pas impossible, cependant, que les ions plombiques 
exercent une action spécifique sur les réactions d’échange : des essais sont 
actuellement en cours pour vérifier ce dernier point. 


(*) Séance du 28 février 1966. | 

1) F. SAMEc et G. MonTEL, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 837. 
@) W. RATHIE, Ber., 74 B, 1941, p. 342. È 

6) M. Muzeer, Helv. Chim. Acta, 30, 1947, p. 2069. 

(:) F. SaMEC, Thèse, Toulouse, novembre 1965. 

(6) L. MERKER et H. WoNDRATSCHEK, Z. Krist., 109, 1957, p. 110. 


(Département de Chimie inorganique de la Faculté des Sciences, 
38, rue-des-Trente-Six-Ponits, 31-Toulouse.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Réactions entre chlorure de nitryle et acide chloro- 
sulfonique. Note (*) de MM. Micnecz Warrez, Serce Noë et Josern HEusEL, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Le chlorure de nitryle donne avec l’acide chlorosulfonique de l’acide nitrosyl- 
sulfurique et du chlore, suggérant la présence dans NO: CI de chlore au degré + 1. 
L’acide nitrosylsulfurique réagit ensuite sur l’acide chlorosulfonique pour donner 
le disulfate acide de nitrosyle avec libération de HCI. Un mécanisme analogue est 
applicable à la réaction HSO;CI + N2:04. 


Dans une Note précédente (‘) nous avons envisagé, la réaction du dioxyde 
d'azote sur l’acide chlorosulfonique en excès et caractérisé parmi les 


produits de réaction HS:0; NO, NO:CI et HCI. La réaction se déroule 


globalement suivant le schéma 


(1) 2 LISO,CI+ NO, — HS0,NO + NO,CI + IICI. 


Nous avons souligné, à ce moment, que les mécanismes intermédiaires 
étaient certainement plus complexes et que NO:CIÏ réagissait vraisembla- 
blement avec HSO,; CI. 

C’est cette dernière réaction que nous avons voulu expliciter dans la 
présente étude, car exception faite d’une remarque d’une ligne (‘) elle 
ne semble pas avoir été étudiée. 

Pour nous trouver dans des conditions analogues à celles des essais 
précédents, nous faisons passer NO:CI gaz dans HSO;CI maintenu sur 
une fritte par pression d’azote sec, à température ambiante. 

Le liquide jaunit aussitôt et il y a dégagement d’un gaz qu’on condense 
vers — 100%. Par spectrographie infrarouge on peut y caractériser HCI 
en plus de NOCI qui n’a pas réagi. 

Après 5 ou 6 h de passage bulle à bulle, du gaz dans le liquide la viscosité 
de ce dernier augmente et un précipité blanc apparaît, devenant de plus 
en plus important. On filtre, dans l’appareil même, avant transformation 
complète de HSO;CI. Les dernières traces d’acide chlorosulfonique sont 
évaporées sous vide et piégées à basse température pendant plusieurs jours. 

L'analyse pondérale, thermogravimétrique et la réaction du solide blanc 
recueilli avec l’eutectique nitrate de sodium et de potassium (‘) permettent 
de dire que la réaction fournit quantitativement HS:0; NO. 

Pour voir si le disulfate acide de nitrosyle ne résulte pas d’une réaction 
secondaire d’un produit intermédiaire, avec HSO;,CI, nous avons opéré 
en présence d’un excès de NO.CI faisant tomber goutte à goutte HSO:;CI 
dans NO;,CI agité à — 5o0, 

À cette température il n’y a pas de réaction apparemment. En opérant 
à l’ébullition de NO;CI, avec réfrigérant ascendant à — 60°, on observe 
après 5 ou 6h d’agitation (magnétique) l’apparition d’un solide. 
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L’excès de NO, CI est alors évacué par distillation à température ambiante 
sous pression réduite, mais le solide résiduel semble mouillé et l’on observe 
un dégagement gazeux caractérisé comme étant HCI par spectrographie 
infrarouge. 

Le dosage du solide portant sur l’azote, le soufre (VI) et l’acidité donne 
moins de 25 pour 1 N et peut s’interpréter par la présence simultanée 
de HSO, NO et HS,0; NO à raison de 25 % environ du premier et 75 % du 
deuxième. 

Ci-dessous en (I) un exemple de dosage : 


HSO,NO HS.0,N0 


N S H* (moles (moles Masse H+ total 

Pesée. (x 103). (x 103). (x 103). X 103). X 105). calculée. calculé. 

(Dies 1,1791I 6,23 10,9 27,6 1,56 4,67 1,180 28,30 
(ID: 52: 0,666 4,45 5,48 15,3 3,45 I 0,679 15,35 


Le solide apparaissant mouillé après élimination de NO:CI nous avons 
pensé — la lenteur de l’apparition des cristaux ne fait que le confirmer — 
que la réaction était lente et que c'était HSO,CI n'ayant pas réagi qui 
moutillait le solide. 

Pour éviter la réaction secondaire avec HSO, CI nous avons donc éliminé 
NO; CI à — 60° puis lavé le solide à — 259 avec le nitro méthane. Dans ce 
cas l’analyse révèle l'existence de près de 80 % de HSO, NO et 20 
HS:0;NO. Exemple de dosage : (Il). 

Ce résultat nous a incités à effectuer la réaction dans un solvant. L’acide 
chlorosulfonique est ajouté goutte à goutte à une solution de NO:CI en 
excès dans le nitrométhane à — 289, ce solvant étant assez dissociant 
(£ = 35,9 à 30°) et inattaqué par HSO,CI (*). 

On obtient aussitôt un précipité blanc. Le dosage et l'analyse thermo- 
pondérale indiquent qu’il s’agit d’acide nitrosyl sulfurique pur. La phase 
volatile contient un peu d’azote provenant de NO:CI n'ayant pas réagi 
mais surtout un gros excès de chlore. La réaction se fait suivant 


(ID) HSO; CI + NO: CL = Cl + HSO, NO. 


La question de la valence de N dans NO. CI se trouve à nouveau posée. 
Certaines réactions permettent, en effet, d'envisager une polarisation 
en NO;CI [en particulier, réactions de formation (*), (*)], d’autres telles 
que NO;CI + OH-, NO; CI + NH; [(*), (5), (°)] font penser au contraire 
à une polarisation en NO;CI+. Cette polarisation diffère donc comme le 
fait remarquer Schmeisser (*) suivant le partenaire. 

La réaction que nous avons étudiée devrait à notre avis s'expliquer 
en retenant la polarisation NO,CI* et en imaginant le mécanisme 


(Ill) +HSO.,CI- +NO;CI —+ Cl, + SO;H5+ NO, 
(IV) NO; = NO++0O*-, 
(V) IISOï+ NO++ 0% — IISO,NO, 
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ou 

(VD) NO,CI = NO++ CIO- 

(VIL) CI0- = CH+07, 

puis 

(VII) +[ISO,CI- + CE HNO+F+ O0 — Cl: + ISO, NO. 


L’azote devant être considéré dans les deux cas comme étant au 
degré + 3. 

L’excès d'acide chlorosulfonique réagit comme nous l’avons déjà vu (') 
suivant 


(IX) HSO, NO + IISO,;CI — IICI + IHS:0;, NO. 


Un mécanisme analogue peut être invoqué pour la réaction avec N:0,., 
par exemple : 


(X) +HISO,CI-+ NO; NO* —> IISO,NO + NO, CI 
] 
[= NO++ 0-- 


En travaillant avec un excès de N:0., dans le nitrométhane, dans les 
mêmes conditions qu'avec NO:CI on obtient effectivement HSO.NO pur 
ce qui confirme une hypothèse faite précédemment ('). 

Finalement le NO:CI formé suivant (1) peut réagir avec HSO,CI dans 
la mesure où il ne s’élimine pas du milieu en donnant aussi HSO, NO qui 
réagit avec HSO,CI. 

En admettant que NO:CI reste dans le milieu la réaction globale serait 


41ISO,CI + NO, — 211$ 0; N0 + Cl + 21ICI. 


(*) Séance du 7 mars 1966. 

() M. WarTEL et J. HEUBEL, Comptes rendus, 261, 1965, p. 5509. 

() D. R. Gonpparp, E. D. Hucexes et C. K. INcozp, J Chem Soc., 1950, 
p. 2559-2575 (2570). 

() J. HEUBEL, Comptes rendus, 252, 1961, p. 3268. 

(5) M. SCHMEISSER, Angew. Chem., 67, 1955, p. 493. 

(6) M. SCHMEISSER et GREGOR HASCHKE, Z. anorg. allgem. Chem., 250, 1947, p. 33. 

(9) H. H. Barey et H. H. SIsLer, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 3408. 

(9) M. J. Cozuis, F. P. GINTz, D. R. GoppaRpD et H. E. HEBDoON, J. Chem. Soc., 1958, 
p. 442. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
103, rue Barthélémy-Delespaul, Lille, Nord.) : 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les &-dichlorocyclopentanones : préparation et 
structure. Note (*) de M. Daxc-Quoc-Quax, présentée par M. Paul 
Pascal. 


Les trois :-dichlorocyclopentanones (D C C P) ont été préparées, leurs constantes 
déterminées, et leurs structures étudiées par spectrométrie ultraviolette et infra- 
rouge. 


S1 les monochlorocyclanones ont été largement étudiées, si les 4-dichloro- 
cyclanones en C;, C: et C, ont été totalement ou partiellement décrites, 
les z-dichlorocyclopentanones par contre, bien que mentionnées par certains 
auteurs [(*), (*)], n’ont pas été isolées Jusqu'ici. 

Nous avons préparé les 4-dichlorocyclopentanones (DCCP) et essayé 
de déterminer leur structure : à une solution de cyclopentanone (1 mole) 
dans un mélange à volume égal de chlorure de méthylène et de dioxanne 
anhydres (5 moles de dioxanne), on ajoute goutte à goutte 2 moles de 
chlorure de sulfuryle fraîchement distillé, en maintenant la température 
vers — 50, et en éclairant avec une lampe électrique. On extrait par le 
chlorure de méthylène avec lavage à l’eau glacée pour éliminer les acides, 
on sèche sur sulfate de sodium, on évapore le solvant et l’on distille rapi- 
dement sous vide poussé. 

Après plusieurs distillations fractionnées soignées, suivies parfois de 
recristallisation, on isole les trois 4-DCCP isomères suivantes : 


TABLEAU I. 

DCCP I. DCCP II. DOCP III. 
FOOD ere eue _ 31-32 — 
Éo,3 OC déscis er ses raie 4O—-4 1 48-49 55—56 
Nan hiooeues-seus. 1,4880 1,5000 (*) 1,5040 
Diese isrcesmabieesen 1,321 1,384 (*) 1,443 
Rn calc. (C: H: OC) ....... 32,69 32,69 32,69 
Ritliisséseoéeresmsscsedes 33,35 32.50 31,40 
% Cl calc. (C;: H;OCL)...... 46,34 46,34 46,34 
VO CLÉ sata sinaneenss 46,40 46,23 46,80 


(*) Avant cristallisation 


Ces corps, facilement décomposables à l’air à la température ambiante, 
se conservent sur carboglace. 

En chromatographie gazeuse, sur brique de silicone, les trois DCCP 
se classent par ordre de rétention croissante [ << IT < IÏI. 

Si l’on compare les points d’ébullition, les indices de réfraction, les 
densités et les temps de rétention chromatographiques, les trois 4«-dichloro- 
cyclopentanones se classent dans le même ordre : DCCP I < IT < III, 
exactement comme les trois z-dichlorocyclohexanones [(*), (*)]. 


DCCIT — 2,2 (gem) << DCCII — 2,6 (trans) < DCCII — 2,6 (cs). 
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Ce qui suggère les attributions de structure suivantes : 


1 = DCCP — 2,2 gem.; 
I = DCCP — 2,5 trans; 
IT = DOCP — 2,5 rés. 


Ces attributions nous semblent justifiées par l’étude des spectres infra- 
rouge et ultraviolet. 

Les spectres infrarouges, réalisés au laboratoire du Professeur et de 
Mme Mathis (Faculté des Sciences de Toulouse), permettent de distinguer 
nettement la DCCP géminée des deux autres isomères; en effet, la bande 
d'absorption vers 1400 cm", caractéristique de la vibration de défor- 
mation du CH; en x du CO dans les cyclopentanones (*), est présente 
dans la DCCP TI (supposée DCCP — 2,2) comme dans la cyclopentanone et 
dans la monochlorocyclopentanone, mais totalement absente chez les 
deux autres DCCP IT et III (supposées symétriques). 


Quant aux bandes de vibration de valence du carbonyle, en solution 
dans le tétrachlorure de carbone, en spectre étalé, elles se classent de 
façon analogue aux 4-dichlorocyclohexanones [(*), (*)]. 


TABLEAU II. 


VE Leo “0 S’co 
Cyclohexanone................... 1712 Cyclopentanone.............. 1748 
Chloro-2 cyclohexanone........... 17922 +10 à Chloro-2 cyclopentanone...... 1758 +10 a’ 
(1745) +33 e 
em. Dichloro-2.2 cyclohexanone 1743 +31 ae Dichloro-cyclopentanone I1.... 1778 +30 a’e’ 
rans-Dichloro-2.6 cyclohexanone... 1747 +35 ae Dichloro-cyclopentanone II.... 1779 +31 a‘’e’ 
cis-Dichloro-2.6 cyclohexanone..... 1751 +39 aa Dichloro-cyclopentanone III... 1782 +34 a’a’ 
17987 +75 ee (1799) +51 e’e 
Notations. — a, axial; e, équatorial; ( }), épaulement ; a’, quasi axial; e”, quasi équatorial. 


En admettant, par analogie avec les dihalocyclanones en GC; {[(*), (*)] 
et en C; (‘), que seul l’isomère cts peut donner lieu à deux isomères rota- 
tionnels ayant des » différents, ce serait la DCCP IIT qui possèderait 
la structure cts. 

Dans l'hypothèse du cycle pentagonal gauche proposé par divers 
auteurs [(*), (*), (*)], la DCCP cis serait constituée par un équilibre entre 
deux conformations, l’une avec deux chlores quasi axiaux, l’autre avec 
deux chlores quasi équatoriaux; la première correspondant à la plus 
faible fréquence : 1782 cm ', la deuxième à la plus forte fréquence : 
1799 cm ‘; la conformation di-quasi-axiale serait donc prépondérante. 

Les spectres ultraviolets semblent confirmer ces vues. 


Dans le cyclohexane, on a les À, en millimicrons et les (£) suivants : 
DCCP I : 304 (34) avec épaulement à 311 (33); DCCP IT : 316 (20); 
DCCP IIT : 320 (37); cyclopentanone : 300 (18) (structure fine) (*); chloro- 
cyclopentanone 314 (32) (*). 
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Si l’on admettait pour les DCCP la conformation gauche du cycle penta- 
gonal, par une application qualitative des règles de Cookson {'") la DCCP cs, 
avec deux chlores quasi-axiaux, correspondrait à un effet bathochrome 
et hyperchrome nettement plus fort que la DCCP trans, avec un chlore 
quasi axial et un chlore quasi équatorial. Dans cette perspective, la 
DCCP III (À,=— 320, € — 37) serait la cs, et la DCCP IT (À, = 316, e — 17) 
serait la trans. On retrouverait l’attribution de structure tirée des spectres 
infrarouges, à la différence que la contribution de la forme di-quasi-équa- 
toriale n’est pas apparente en ultraviolet. 


(*) Séance du 7 mars 1966. 

() H. W. WanzLick et G. GOLLMER, Ber., 88, 1955, p. 281. 

(?) J. C. PArrAuUD et C. PERRUCHE, J. Chim. Phys., 56, 1959, p. 222. 

() DANG-Quoc-Quan, Thèse de Doctorat ès sciences, Paris, 1961; 

(*) Comptes rendus, 252, 1961, p. 2247 et réf. citées. 

(5) T. Burer et M. H. GuNTHAR», Helv. Chim. Acia, 40, 1957, p. 2054. 

(6) W. Triegs et P. GRossMANN, Chem. Ber., 92, 1959, p. 267-273. 

() F. V. BRUTCHER Jr, T. RoBERTSs, S. J. BARR et N. PEARSON, J. Amer. Chem. Soc., 
81, 1959, p. 4915 et réf. citées. 

(#) DANG-Quoc-QuanN, Comples rendus, 261, 1965, p. 2374. 

(®) J. CANTACUZÈNE, J. Chim. Phys., 1962, p. 186. 

(°) D. H. R. BARTON et R. C. Cooxson, Quart. Rev., 10, 1956, p. 44. 


(Centre de Recherches sur les Toxicités, C.N.R.S., 
205, roule de Narbonne, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action des composés organomagnésiens sur quelques 
sels de pyrylium. Note (*) de. MM. JEax Royer et Jacques Dreux, 
présentée par M. Charles Dufraisse. | 


Les composés organomagnésiens mixtes réagissent sur les sels de pyrylium pour 
donner des 2 H-pyrannes, des 4 H-pyrannes ou des dihydropyrannes. Suivant les 
sels de pyrylium engagés et le type d’hydrolyse effectuée on obtient soit un seul 
produit, soit un mélange de composés pyranniques. 


Dans une Note précédente (‘) nous avions signalé la synthèse du 
2 H-tétraméthyl-2.2.4.6 pyranne (IIlIa) et celle du 2 H-diéthyl-2.6 
diméthyl-2.4 pyranne (III b) par action de l’iodure de méthylmagnésium 
sur les perchlorates de triméthyl-2.4.6 (la) et de diéthyl-2.6 méthyl-4 
pyrylhum (I b), l’hydrolyse étant effectuée en milieu neutre. | 

Nous avons repris l’action de l’iodure de méthylmagnésium sur le 
perchlorate de diéthyl-2.6 méthyl-4 pyrylium (Rdt 74 %) en effectuant 
cette fois l’hydrolyse du composé magnésien par l’acide chlorhydrique 
à 2 %. Cette hydrolyse en milieu acide devant nous permettre d’obtenir 
les produits d’isomérisation de (III b). L’analyse par chromatographie en 
phase gazeuse montre que le produit obtenu est un mélange de trois 
composés en proportions 54,5/27/18,5 le plus abondant étant le pyranne 
(III b). Le spectre de R. M. N. de (III b) indique : à 6 — 0,99.10 * un 
triplet (J = 7 c/s) pour les trois protons du groupe méthyle en 6 couplés 
aux deux protons du groupe méthylène voisin, à  — 1,15.10 ° un singulet 
pour le méthyl-2 non couplé, à à — 1,68.10 * un doublet (J — 1,5 c/s) 
pour les trois protons du groupe méthyle en 4 couplés au proton vinylique 
en 3, à 0— 1,97.10 ° un quadruplet (J — 7 c/s) pour les deux protons 
du groupe méthylène en 6 couplés au méthyle voisin, à Ô — 4,50.10 
un quintuplet (1, 4, 6, 4, 1) pour le proton vinylique 3 couplé aux trois 
protons du groupe méthyle en 4 (Jycn,— 1,5 c/s) et au proton viny- 
lique 5, à © — 4,57.10* un quadruplet pour le proton vinylique 5 couplé 
aux deux protons du groupe méthylène 6 et au proton vinylique 3. 

Le spectre infrarouge du second composé, qui doit être le 2 H-diéthyl-2.6 
méthyl-2 méthylène-4 dihydro-3.4 pyranne (IV b), présente les bandes 





caractéristiques suivantes : 3 078 cm”, »(C—H) de CH:=C<, 1642 cm * 


NX 


bande intense, caractéristique de l’enchaînement DC=C-0-0 : 


890 cm‘ bande due aux vibrations de déformations gauches du groupe 
méthylène terminal. L’absorption ultraviolette A%%%"— 252 my. (e 17 720) 
montre la présence d’une double liaison exocyclique conjuguée à une double 
liaison dihydropyrannique en 2.3 de l’oxygène (*). Ces résultats sont en 


accord avec la formule (IV b). 
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Cette structure est confirmée par l’étude du spectre de R. M. N. qui 
présente : à % — 0,98.10 * un triplet (J — 7 c/s) pour les trois protons 
du groupe méthyle en 6 couplés aux deux protons du groupement méthy- 
lène voisin, à 5 — 1,08.10* un singulet pour les trois protons du groupe 
méthyle en 2, à © — 1,96.10-° un quadruplet (J = 7 c/s) pour les deux 
protons du groupe méthylène en 6 couplés au méthyle voisin, à 6 — 2,1.10 
un triplet (J = 1,5 c/s) pour les trois protons du groupement méthylène 
cyclique en 3 couplés aux deux protons du groupement méthylène exo- 
cyclique fixé en 4, à © — 4,3.10" et © — 4,5.10 * deux multiplets cor- 
respondant aux protons du groupement méthylène en 4, à 5 — 5,02.10 * 
un multiplet provenant du proton vinylique en 5. 

Le troisième composé doit être le 2 H-éthyl-2 éthylidène-6 diméthyl-2.4 
dihydro-3.5 pyranne (V b). Ce qui est confirmé par les spectres infrarouge 
et ultraviolet : 1665 et 1637 cm, y (C—C) pour un système de double 
liaisons conJuguées, 767 cm * bande due aux vibrations de déformations 
gauches des hydrogènes éthyléniques ; A "— 244 mu ( 13 59o). 

Mais la grande instabilité de ce produit ne nous a pas permis de réaliser 
un spectre de résonance magnétique nucléaire satisfaisant. 


— R' 9 
| 
F R'—CIL CHR" 
S 
ACTE CIO® 
| nn _ . L LR 
So R—CH;: oo CH 


(1) (1) 
(R" absent pour 1) 
R' R' R' 
| | | 
CH CH CF: 


Î 
> 
RECU 








—Cii—R RC CHR  R—CI= 





— —_ CT —R 
> 0-7 : 

CI CH: 1e 

| 

R’ R° RP’ 
(I) (IV) | (V) 
a(R=R'= R'= H), e(R = R’= H, R'’= CH), 
b(R=CH, R'= R'= H), fR = R'= CH, R/= H), 
c(R = CH, R'= R'=H), g(R = R°= CH, R'= H). 


d(R = CH, R'= R°= H), 


Afin de généraliser cette réaction nous avons engagé l’iodure de méthyl- 
magnésium avec les perchlorates de méthyl-4 di-n-propyl-2.6 (lc) et 
de di-n-butyl-2.6 méthyl-4 pyrylium (Id) préparés selon Balaban et 
Nenitzescu (*). 
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Dans le premier cas on obtient un mélange (Rdt 25 %) qui présente 
en analyse chromatographique en phase gazeuse quatre pics en proportions 
6/53, 5/34, 5/6. Ces quatre composés ont été séparés par chromatographie 
en phase gazeuse préparative, ils correspondent respectivement à (ITc), 
(IT c), (IV c) et (V c). L’hydrolyse a été effectuée en milieu neutre mais 
le perchlorate (1 c) se présente sous forme liquide et il est difficile d’éli- 
miner les traces d’acide perchlorique qu’il contient, c’est pourquoi nous 
avons obtenu à côté de ([lc) et de (III c) leurs produits d’isomérisation 
(IV c) et (Vc). 

De même avec le perchlorate de di-n-butyl-2.6 méthyl-4 pyrylium (I d) 
nous avons obtenu un mélange (Rdt 9 %) de quatre composés en propor- 
tions 9/29/39/23. Seuls les deux premiers, les (4 H) (IT d) et (2 H) (III d)- 
pyrannes ont pu être séparés; en effet, les hauts points d’ébullition des 
di-n-butyl diméthyl-pyrannes nécessitent des températures de colonne 
assez élevées et 1l y a isomérisation des composés pyranniques sous l’action 
de la chaleur. 

Afin de vérifier l’influence du substituant en position 4 sur la stabilité 
des 2 Æ-pyrannes, nous avons étudié l’action de l’iodure de méthyl- 
magnésium sur le perchlorate d’éthyl-4 diméthyl-2.6 pyrylium (le). 
Dans ce cas, on obtient un produit unique (Rdt 16 %,), le 2 H-éthylidène-/ 
triméthyl-2.2.6 dihydro-3 .4 pyranne (IV e) dont la structure est confirmée 
par spectrographie de R. M. N. et infrarouge. 

D'autre part, nous avons considéré l'influence de l’encombrement 
stérique sur la formation des 2 H-pyrannes. Pour cela nous avons respec- 
tivement condensé le bromure d’éthylmagnésium sur le perchlorate de 
diéthyl-2.6 méthyl-4 pyrylium (I b) et le bromure de n-propylmagnésium 
sur le perchlorate de méthyl-4 di-n-propyl-2.6 pyrylium (1 c). 

Dans le premier cas on obtient (Rdt 52 %) le 4 H-triéthyl-2.4.6 
méthyl-4 pyranne (II f) (54 %) et le 2 H-triéthyl-2.2.6 méthyl-4 pyranne 
(II1f) (46 %). En milieu acide (II[f) s’isomérise en (IV) (21 %) et 
(Vf) (14 %). Avec (lc) la condensation fournit presque exclusivement 
le 4 H-pyranne (II g) (Rdt 18 %). 

Les produits signalés seront décrits ultérieurement. 


* 


(*) Séance du 7 mars 1966. 

(!) J. Royer et J. Dreux, Comptes rendus, 258, 1964, p. 5895. 

(*) A. HINNEN et J. Dreux, Bull. Soc. chim. Fr., 31, 1964, p. 1492. 
(5) A. BALABAN et C. NENITZEsCUu, Ann. Chem., 625, 1959, p. 74. 


L 


(École Supérieure de Chimie industrielle, 
Laboratoire de Synthèse organique, 
93, rue Pasteur, Lyon, 7°, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de la réactivité de l’acide benzalcyanacétique; 
condensation avec la désoxybenzoïne. Note (*) de MM. JEax-Pacz Seuxermer 
et Pau. Cordier, présentée par M. Charles Dufraisse. 


L’acide benzalcyanacétique se condense équimoléculairement en milieu alcalin 
avec la désoxybenzoïne pour donner un nitrile acide à-cétonique dont on a étudié 
les propriétés et les conditions d’hydrolyse. 


Poursuivant la série de recherches relatives à l’étude du comportement 
de l’acide benzalcyanacétique vis-à-vis de composés carbonylés, acides 
a-cétoniques [('), (*)], cétones [(*), (*)], nous nous sommes proposé d’exa- 
miner les possibilités de condensation de l’acide cyané &-éthylénique avec 
la désoxybenzoïne. 


1. Nous avons constaté que le benzalcyanacétate de potassium se 
condensait équimoléculairement avec la désoxybenzoïne en milieu hydro- 
éthanolique alcalin (concentration en potasse libre : 2 %), le milieu étant 
maintenu 72 h au réfrigérateur (environ + 40°C). Au bout de ce temps 
apparaît un dépôt cristallin d’un composé neutre qui est isolé par filtration. 
Le point de fusion 2180C, l’analyse, nous ont permis d'identifier ce corps 
à la benzomarone ([) issue de la condensation de deux molécules de désoxy- 
benzoïne avec une molécule d’aldéhyde benzoïque provenant d’une partielle 
dégradation de l’acide benzalcyanacétique sous l'influence de la potasse 


Ce Il;—CH=0 + 2C;: H;—CIl:—CO—C, H; —> GC H; x— CH ( CII ( Ce Il; )—CO— CH; :)2. 
| (D) 


Le liquide filtré est dilué avec de l’eau, ce qui provoque la précipitation 
d’une fraction de désoxybenzoïne qui n’a pas réagi. Après agitation avec 
de l’éther pour éliminer la cétone, le liquide aqueux alcalin séparé est 
acidifié par l’acide chlorhydrique 3 x. Il se forme un précipité résineux 
qui est isolé dans l’éther. On effectue une première purification par extrac- 
tion bicarbonatée, réacidification et à nouveau traitement éthéré. L’éva- 
poration du solvant donne un résidu très épais qui est repris par le benzène 
à chaud; par refroidissement on obtient une masse cristalline. Rdt 75 %. 
Le Droduit isolé est recristallisé dans l’éthanol dilué. Suivant les conditions, 
il retient une quantité variable d’eau de cristallisation; 1l en résulte, selon 
les échantillons, un abaïssement plus ou moins important du point de 
fusion. Séché sous vide prolongé en présence d’anhydride phosphorique 
il fond à 190°C; sur le bloc Maquenne le liquide obtenu se dégrade laissant 
un résidu solide F 2300C. 

La recherche de l’azote est positive. En solution bicarbonatée le composé 
obtenu ne réduit pas le permanganate de potassium. Nous n'avons pu 
isoler de dérivés correspondant à la fonction cétone. 
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P. M. (acidimétric) sur produit desséché : trouvé, 370; théorie pour 
Co: His ON, 369. 

Analyse : calculé %,, C 78,04; H: 5,15; N 3,79; trouvé . C _ H 5,30; 
N9,77 

Ces résultats sont en accord avec la structure (Il) correspondant à un 
acide cyané conique : acide 4-cyano 3, Y-diphényl Y-benzoylbutyrique 
CSA HphenyES .4 benzoyl-4 butanoique) 


-CO,Il 
CH:—CH— CH 
| NCN 


GIB—CH—CO—C, Il; 
() 


Cette structure se trouve confirmée par le spectre infrarouge qui montre 
nettement la bande caractéristique du groupement —CN à 2 260 cm", 
celle de la fonction —C—O0 à 1675 em", celle de la fonction —CO.H 
à 1725 cm ‘. 

L’absence de réactivité du groupement carbonyle cétonique pourrait 
s'expliquer par l'encombrement stérique. 

Comme dans le cas des condensations du même acide cyané 2-cthylé- 
nique avec différentes cétones et divers acides 4-cétoniques, nous constatons 
qu'il y a addition nucléophile de la désoxybenzoïne sur la double liaison 
activée de l’acide benzalcyanacétique, la réaction se stabilisant à la 
formation d’acide nitrile %-cétonique. 

2. Sous l’action de la chaleur, à l’éluve à 180°C, pendant 3 h, l’acide 
nitrile célonique (IT) subit une décarboxylation; on obtient une laque 
légèrement brune. La purification par traitement par l’éthanol fait appa- 
raître un composé insoluble F 25300C dont l’analyse répond à la structure (IIT) 
d’un $, y-diphényl +-benzoylbulyronitrile (dipliényl-3.4 benzoyl-4 butane- 
nilrilc) | | 

Ok Ro nee 


GC: I, — CH — C0 —(G, LE; 
Gb) 


Analyse : Théorie pour C., H,, ON : calculé %, C 84,92; I 5,84; N 4,30; 
trouvé %, C 84,50; H 5,89; N 4,20. 

Le spectre infrarouwe montre la bande du groupement —CN, l'absence 
de bande correspondant à la fonction —CO.H. 

Le hiqude éthanolique de filtration décoloré par le charbon à douce 
ébullition, filtré, donne par addition d’eau un composé cristallisé F 1450C; 
l'analyse, le spectre infrarouge montrent qu’il s’agit d’un diastéréoisomère 
du précédent. 

Analyse : Théorie pour C::IL,,ON : calculé %, C 84,92; I 5,843 N 4,30; 
trouvé %, C 84,35; II 5,90: N 4,25. 

C — 61. 
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3. Sous l’action de l’acide sulfurique concentré à 189 l’acide nitrile 
cétonique (11) donne un mélange de composé amidé neutre et de composé 
non azoté dont nous n’avons pu jusqu’à présent réaliser les conditions 
exactes de séparation. Cependant après traitement aqueux du mélange 
sulfurique, l’hydrolyse du produit brut, précipité et isolé, par l’acide 
chlorhydrique en milieu acétique à 100° nous a conduits à un corps défini 
cristallisé non azoté, purifié dans l’éthanol où il est peu soluble F 2560C. 
Ce corps est faiblement acide. La détermination du P. M. par acidimétrie 
indirecte, l'analyse centésimale, correspondent à la structure d’un acide 
G-cétonique (IV) : acide 5, y-diphényl ÿ-benzoylbutyrique (diphényl-3.4 
benzoyl-4 butanoïque) envisagé sous la forme hydroxylactonique (V) qui 
expliquerait l'atténuation de l’acidité et l'impossibilité d'obtention de 
dérivés de là fonction cétone. Toutefois le spectre infrarouge (dans le 
bromure de potassium) ne montre pas la bande caractéristique d’un cycle 
 hydroxylactonique ni celle qui correspond à un hydroxyle; selon les 
conditions du milieu il y aurait équilibre entre cette forme cyclisée et 
la structure acide 2-cétonique : 





Ar. ;0 Ar, , 0 
Cll;—CI— CH: —CO, I NT É NT É 
| M | | — | 
LL CIILLCO CH. O | O 
Gll—CI—CO—C, Il; NA ART 
IN 
Ar OII Ar 


(IN) {V) (VI) 


Analyse : Théorie pour C:; H:,0; : calculé %,, C 80,21; H 5,85; trouvé %, 
C 79,77; H 5,88. P. M. (par retour) trouvé : 346; théorie : 344. 

Soumis à l’action de l’anhydride acétique en présence d’acétate de 
sodium à 1002 pendant 7 h, le composé (V) donne la lactone éthylénique (VI), 
purifiée dans l’éthanol F 1360C. Le même corps est obtenu par action 
de l’acide sulfurique concentré à 459 sur l’acide nitrile cétonique (I1). 


! (5-lactone 


Le spectre infrarouge montre la bande lactonique à 1760 em 
insaturée). 

Analyse : Théorie pour C:: H,,0; : calculé %, C 84,66; H 5,52; trouvé %, 
C 84,67; H 5,49. P. M. (par retour) : 328; théorie : 326. 

L’acidification du liquide après le dosage acidimétrique régénère le 
composé (V). 


*) Séance du 7 mars 1:66. 


) 

) Mie M. MEszaros, Thèse Docioral de Pharmacie, Strasbourg, 1962. 
) Me E. BRANDLI, Thèse Doctoral de Pharmacie, Strasbourg, 1965. 

) J. P. SCHNEIDER et P. CoRDIER, Comples rendus, 259, 1964, p. 1744. 


( 
( 
C 
C 


(Laboraloire de Pharmacie chimique de la Faculté de Pharmacie, 
>, rue Saint-Georges, Strasbourg, Bas-Rhin.) 


C. KR. Acad. Sc. Paris, t. 262 (14 mars 1966). Série CG — 933 


CHIMIE ORGANIQUE. — Les organodicadmiens; préparation, action sur 
les chlorures d'acides. Note (*) de MM. GEouces Socssax et Pierre FRéox, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Les organodicadmiens peuvent être préparés à partir des organodimagnésiens 
correspondants. Leur action sur les chlorures d’acides conduit aux dicétones 
R—CO—{(CH:):—CO—R. 


Par analogie avec les magnésiens de Grignard simples, on peut penser 
que les dimagnésiens représentés habituellement par la formule 


\—Mg—(Cil)y—Mg—X, 


qu’on obtient facilement si n 4, devraient permettre, lorsqu'on les traite 
par un halogénure de cadmium, de passer aux dicadmiens correspondants. 
La réaction peut être schématisée par 


+ QG Xe 


À Me (CH), Mg X ee X—Gd—(Gll)a— Cd X », 








sans préjuger de la structure réelle de tels composés, n1 du rôle du solvant. 

En effet, le problème de la structure réelle des cadmiens simples, produit 
brut résultant de la même réaction sur les magnésiens simples, n’étant 
pas définitivement élucidé, celui, plus compliqué, de la structure de dicad- 
miens éventuels ne peut encore être abordé. 

Sans nous arrêter pour l’instant à cet aspect de la question, nous avons 
étudié les conditions pratiques d'obtention de tels dicadmiens à l’état brut, 
que nous rcprésentons provisoirement par la formule 


X— Cd (CL) —CI—X. 


cherchant seulement à mettre en évidence la nécessité de leur formation, 
par l'étude de leur réactivité sur les chlorures d’acides, réactifs les plus 
classiques des cadmiens simples, conduisant alors aux cétones. 

1. Préparation des dicadmiens. — Les dimagnésiens ont été préparés 
à partir des dibromures, en milicu éthéré : 


— Ms 
Br—(CiL),-Br —> DBr—Mg—(CIL),—My—br. 


en prenant successivement n — 4, 5, G et ro, selon les méthodes habi- 
tuelles [(7) à ()]. Is sont dosés par iodométrie, pour déterminer la quantité 
d'halogénure de cadmium nécessaire pour la transformation en dicadmien. 
Celle-ci peut être réalisée par addition de CdCL, ou de Cd Br, ct par chauffage 
à reflux, jusqu’à disparition du magnésien, contrôlée grâce au Lest de Gilman 
(cétone de Michler). 
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Remarquons d’abord que la réaction se présente apparemment de façons 
différentes selon qu’on emploie CdBr; ou CdCl.. 

Avec CdBr:, le milieu réactionnel conserve son aspect inilial : On observe 
une séparation en deux phases liquides, la couche inférieure paraissant 
renfermer la quasi-totalité de l’ organométallique. Pour être complète, 
la réaction nécessite l'addition d’environ 10% de CdBr: en excès. 
Avec CdCL, le milieu réactionnel se prend en une masse épaisse, et le test 
de Gilman ne disparaît que par addilion d’une quantité d’halogénure 
environ double de la théorie. 

D'autre part, s’il est procédé avant addition des halogénures, au rempla- 
cement de la majeure partie de l’éther par du benzène, dans le cas de CdBr., 
le milieu réactionnel reste liquide mais devient homogène. Dans le cas 
de CdCl,, le milieu réactionnel se présente alors sous la forme d’un solide 
finement divisé, en suspension dans un liquide, et il suflit alors d’un excès 
de 10 % d’halogénure comme dans le cas de CdBr: pour obtenir la réaction 
complète. | 

Il faut signaler enfin : 

1° que malgré ces apparences diverses, tous les mélanges réactionnels 
décrits se comportent sensiblement de la même façon, dans les réactions 
étudiées plus loin, vis-à-vis des chlorures d’acides. Pratiquement nous 
avons adopté le milieu éthéré, et l'addition progressive d’un excès de 10 % 
de CdBr;, suivie d’un chauffage final d’environ 1 h, nécessaire pour obtenir 
un. test de Gilman négatif; 

20.que les diverses solutions éthérées ou benzéniques précédemment 
décrites, laissent toutes apparaître, par redroidissement progressif, des 
cristaux blancs, réagissant avec les chlorures d’acides, et susceptibles de 
correspondre aux dicadmiens. L'étude de ces cristaux cest en cours. 


2. Action sur les chlorures d'acides. — Les chlorures d’acides, dissous 
dans l’éther, sont ajoutés en quantité représentant généralement un excès 
de 25 % par rapport à la quantité de dimagnésien voie supposé transformé 
quanlilalivement en dicadmien : 

O0 
Î 
X—Cd—(CIL),—Cd—X +oR—C—CI > R—C—(CIL),—C—R 


Il À 
O 0 


Le mélange réactionnel est chauflé 2 à 3 h au reflux, puis trailé de la 
manière habituelle. Les dicétones sont finalement dislillées ou recristal- 
lisées. Elles ont .élé identifiées par analyses, dérivés caractéristiques et 
spectres infrarouges. 

Les rendements en dicbiones: calculés à partir du dicadnien (supposé 
formé quanlilalivement à partir du dimagnésien dosé) sont donnés dans 
le tableau LI. 
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© TABLEAU I. 


His 4. 5. G. 10. 
CHSCOCL she: 15 % 65 % 80 % 80 % 
CE CO CI. aussi es 15 » 4o » 80 » 80 » 
GHEOCL. ses 20 5» 75 85 » 85 » 
Ce H; CO CI sen ire Sete Si eee 10 nn 1O » 15 » — 


On voit qu'ils varient selon la valeur de n et la nature de l’acide. 

Remarquons d’abord que les meilleurs rendements sont obtenus 
pour n%6. Il en est de même de la pureté des produits bruts, avant 
recristallisation. 

D'une façon générale on peut distinguer : 

1° les dicadmiens correspondant à n 5 ct réagissant sur les chlorures 
d'acides aliphatiques, et qui donnent de très bons rendements en dicétones, 
souvent voisins de 80 %; 


2° les dicadmiens correspondant à n = 4, pour lesquels les rendements 


4 pe O . 
tombent à 15-20 %; 


30 enfin, le cas du chlorure de benzoyle, ne conduisant qu’à des rende- 


ments de 10 à 15 %, quel que soit n. 


Ces deux derniers cas présentent en cffet quelques particularités. 


Dicadmiens type n — 4. — Les mauvais rendements résultent des possi- 
bilités de réactions secondaires diverses. Si les proportions de chlorures 
d'acide correspondent comme précédemment à un excès de 25 %, par 
exemple, il se forme des composés très colorés, noircissant à l’air et mal 
définis. On peut y remédier en utilisant au contraire un excès de dicadmien, 
sans cependant que le rendement en dicétone en soit augmenté. D’autre 
part, on sait que les £-dicétones ont une tendance à se cycliser par croto- 
nisation intramoléculaire ("). Enfin, on note encore la formation, avec des 
rendements de 10 à 15 %, des dicétones : | 


R—CO—(CH,),—CO-—R, 


qui peuvent prendre naissance par réaction de Würtz au stade des organo- 
métalliques : dimagnésiens ou dicadmiens. Ces dicétones ont été identifiées 
par analyses, dérivés caractéristiques ct spectres infrarouges et de résonance 
magnétique nucléaire. 

Malgré de nombreuses tentatives, en modifiant toutes les conditions 
opératoires : solvant, température, durée de contact, ordre d’introduction 
des réactifs, concentrations, etc., nous n’avons pas pu améliorer les 
rendements en £-dicétoncs. 


Chlorure de benzoyle. — Les faibles rendements, obtenus dans ce cas, 
peuvent s'expliquer d’abord par la réactivité généralement moindre du 
chlorure de benzoyle. Remarquons qu’on observe encore ici la formation 
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TABLEAU II. 


n = À. ILES A n => 0. DNS “= 10. 
É0 1140 (*) () (*) 
= His à LE F 43-449 F 49° F 570 F 69° F 760 
CH5—CO—(CH2),—CO—CH........ Dioxime  2.4-DNPH °.4-DNPH Dioxime 9.1-DNP 
F 1580 F 1609 F 1850 F 1309 F 1590 
É0 1509 (*) Éi 1419 (*) (*) 
F 629 F 680 FF 700 F 79° F 860 
2 À + H: H— 2 horus . « . . . « 
Ce H5—CO—(CH)u—CO—GH Dioxime Dioxime 2.4-DNPH Disemicarbazone 2.4-DNPI 
F 99° F 680,5 F 1880 F 2100 F 1429 
F 539 F 69° F 660 F 530 F 39° 
C:H;—CO—{(CH2), —CO—C:H;....., 2.4-DNPH 2.4-DNPH 2.4-DNPH Disemicarbazone °2./-DNPI 
F 1800 F 1579 F 1380 F 2000 huile 


Ci H:—CO—(CH:), —CO—C: H;...... Dioxime Dioxime Dioxime 
F 2250 F 1760 F 19309 


(*) Ces dicétones sont déjà décrites dans la littérature. 


| Frioo(*) F650(*)  F85c(*) 


(**) Les dicétones de ce type sont celles obtenues comme produits secondaires dans la réaction de duplicatic 


lorsque n = 4. 


de produits bruits très colorés, et qu’on isole aussi toujours un produit 
secondaire, identique quel que soit le type de cadmien, dont l’étude est en 
cours et qui correspondrait à un rendement de l’ordre de 10 à 15 %. 

Les différents produits obtenus sont décrits dans le tableau IT. 


Conclusion. — Le produit brut résultant de l’action des halogénures de 
cadmium sur les dimagnésiens se comporte comme un dicadmien. La dispa- 
rition du dimagnésien, d’abord mise en évidence par le test de Gilman, 
est confirmée par la limitation de la réaction sur les chlorures d’acides au 
stade cétone, à l’exclusion de tout composé alcoolique. La formation des 
dicétones R—CO—(CH;),—CO—R dans ces réactions, confirme la présence 
intermédiaire d’un dicadmien. Le rendement global en dicétone, qui dépasse 
parfois 85 %, pour les deux stades réactionnels, 


dimagnésien — (dicadmien) —- dicétone, 


nécessite d'excellents rendements pour ces deux stades. Formation du 
dicadmien à partir du dimagnésien, et réaction du dicadmien sur les chlo- 
rures d’acides. L’étude de la structure de ces dicadmiens et de leurs 
propriétés sont en cours et notamment celle de leur action sur les aldéhydes. 


(*) Séance du 21 février 1966. 

(1) V. GRIGNARD et G. VIGNoN, Comples rendus, 144, 1907, p. 1358. 
() Vox BraAuN et W. Sosecki, Ber., 44, 1911, p. 1918. 

() R. Luxes et K. BLAHA, Chem. Lisiy, 46, 1952, p. 6835. 

(*) E. Burcxa et H. WEIDENGER, Ann. Chem., 580, 1953, p. 109. 
(*) J. CozzANGE et R. Davip, Bull. Soc. chim. Fr. 1959, p. 1248. 

(") E. BLAIsE et A. KoEHLER, Bull. Soc. chim. Fr., 1909, p. 681. 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
Faculté des Sciences, Bâtiment 411, Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE, — Composés propargyliques et alléniques de l’arsenic. 
Note (*) de M. SErax BExaiu, présentée par M. Gcorges Champeticr. 


La préparation d’arsines propargyliques SAS—C—C=-C— par synthèse magné- 


sienne à partir des halogénoarsines correspondantes s'accompagne presque toujours 


de la formation d’arsines alléniques jAs—G=G=C: se faisant avec inversion 
« 
de structure. 


Les spectres R. M. N. de quelques magnésiens propargyliques sont décrits. 

D'autres préparations d’arsines propargyliques et alléniques à partir d’arsines 
sodées ou par décomposition thermique de sels d’arsonium quaternaires sont aussi 
mentionnées. 


Les composés propargyliques ct alléniques de l’arsenic n’ont pas été 
signalés jusqu’à présent. Ils se forment simultanément par réaction d’une 
halogéno-dialkyl ou diaryl arsine sur un magnésien du type propargylique. 

4 ReAs—CH(R—C=C—R" (IE) 
ROCH Br EC Re (D / : _ 
RAS NO R,As—C(R")=C=CNR (ID) 


M g—Ét her Si Le" 
Tu 





Rs As—C(R')=C=CITR" (IV) 


Dans le cas des bromures substitués, l’allénique obtenu (IIT) correspond 
à une inversion de structure de la chaîne insaturée (structure établie 
par la résonance magnétique nucléaire). 

Son isomère {[V) qui résulterait d’une prototropie n’a jamais été observé. 
[Il n’y a pas de transformation de (II) en (IIT) lorsqu'on traite un mélange 
de ces deux arsincs par un excès de magnésien correspondant. Dans le 
cas du magnésien du bromure de propargyle, il peut se former de petites 
quantités de propynylique R;As—C=C—CH, (V) provenant d’une évolu- 
tion du magnésien (') indépendante de la réaction. 

Les proportions relatives des arsines (IT) et (IIT) varient en fonction 
de la nature des radicaux R, R’ et R”, du sens d'introduction des réactifs, 
de l'excès éventuel de l’un d’eux et de la température. Un exemple carac- 
téristique de certaines de ces variations cest donné dans le tableau I. 


TABLEAU I. 
(R = C: H;, R’ = CH:, R’ —= H.) 


Température 


Conditons réactionnelles. (°C). 0 QD). a (I). 
Magnésien sur excès (10 %) d’arsine......... —3o°C 45 55 
Magnésien sur excès (10 %) d’arsine......... + 200C 21 79 
Arsine sur excès (20 %) de magnésien....... +90o0C 65 35 


Le mode opératoire suivant a généralement été adopté pour les résultats 
figurant dans le tableau IT : l’halogéno-arsine diluée dans 3 vol d’éther 
est introduite sur un léger excès (10 %) de magnésien 1,5 N (‘), à tempé- 
rature ordinaire. 
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TABLEAU II. 


% .propargylique _%, ullénique 
R. R'. R". (IT) (*). (11) (*). É (°C/imm Hg). du global (%). 
C:H:... H H S9 (*) 11 (*) 110/in-+ 75 
CoH:... H H 85 15 56/1: 55 
CH:... CH; H 65 : 39 120/10--: 65 
CH:... CH: H 27 73 64/1: 45 
CH:... H CH; : 82,5 17,5 120/1n + 70 
Ce H:;. .. H CH; 30 70 $ Ga/rs 50 
Ce H:... CH: CH: 100 O 125/10—+ 70 
CH:... CH: CH; 80 20 72/14 6o 


(*) Les proportions relatives de (IT) et (III) ont été déterminées par résonance magné- 
tique nucléaire lorsque R = C: H; et par chromatographie en phase gazeuse lorsque 
R = C:H:. Le dosage chimique de l'hydrogène acétylénique n'est pas satisfaisant, car 
les composés (IT) et (III) se dégradent assez rapidement à l’air ou en présence de bases 
pour donner de l’acide arsinique R:As(0)OH.. 

(*) L'aluminique du bromure de propargyle réagit également sur la diphénylchlor- 
arsine pour donner un mélange de 80 %, de (IT), 20 % de (IID) et des traces de (V). 


L’hydrolyse est effectuée quelques minutes pre la fin de l'introduction 
de l’halogéno-arsine. 

L'étude du mécanisme de formation des arsines (11) et (III) pose le 
problème de la structure des magnésiens de départ. Celle-ci a déjà été 
déterminée par spectrographie infrarouge [(*), (*)] : les magnésiens sont 
alléniques lorsque R'=H et R’—=H ou R’—=CH; et R’—=H alors 
qu’on peut avoir à la fois la forme propargylique et la forme allénique 
lorsque R’=— H et R”— CH:. 

Ces données n’ont pas permis de proposer un mécanisme satisfaisant, 
et une étude en résonance magnétique nucléaire, susceptible de fournir 
des renseignements complémentaires a été envisagée. Dans le tableau III 
sont données les valeurs des déplacements chimiques et éventuellement 
des couplages observés pour quelques magnésiens. 

Ces premiers résultats permettent de remarquer que la résonance magné- 
tique nucléaire ne semble mettre en évidence, dans tous les cas, qu’une 


TABLEAU III. 


Bromé de départ. Magnésiens hyn (10-56). IH). 
pr { doublet ( triplet | 
BrCH:—C=CH.............. (CH) (CH) À | 7 
Br CH:—C=C— CH. ......... (CH) Po (CH) | ae 3 
{ doublet 1: | doublet 2 ( doublet 1 { doublet 2 
BrCH (CH:) C=C—CHs..…..… (CH) | Re (CH:) À here 
BrCH:—C—C=CiH; ......... (CH) 3,05 oo 


L'appareil utilisé est un Varian A 60 et le tétraméthylsilane a été pris comme référence interne. 
Les magnésiens ont été étudiés à température ordinaire, en solutions éthérées (1,5 à 2 N) soigneu- 
sement centrifugées. 
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seule forme de magnésien. Celle-ci pourrait être la résultante d’un équi- 
libre rapide entre Les deux formes présentes : propargylique et allénique. 
Dans la série allylique un même genre d'équilibre a pu être prouvé sans 
ambiguïté (*). | | 

Deux autres méthodes de préparation des arsines propargyliques et 
alléniques ont été examinées : 

10 Réaction d’arsines sodées (*) sur des dérivés bromés dans l’ammo- 
niac liquide : 
(Cu ITs)a As— CI (CI:)—CÆCIT (45 %) 


| | nn | NIE liq. (IH) 
CILs)a As Na + BrCN (CIC CH 
Sn Due) (Gil) As—CI=C=CIICI, (55%) 
(1) 


Cette réaction ne donne que 40 %, de rendement global, car 1l se forme 
une quantité importante d’acide arsinique (C4; H;): As(O)OH. 
_ Le propargylique (IT) résulte d’une réaction SN; et l’allénique (III) 
se formant avec une inversion de structure résulte d’une réaction SN.. 
_29 Décomposition thermique des sels d’arsonium quaternaires propar- 


gyliques | (C: H:): Âs(R”) —CH,=C=C-R"| X7 (VI) dont la préparation 
et quelques propriétés ont été donnés précédemment (“). 

Les sels (VI) pour lesquels R”— C:H; ont été chauflés sous un vide 
de 10 * mm de mercure jusqu’à une température supérieure à leur point 
de fusion (t> 2000C). On recueille, d’une part des fractions très volatiles 
qui sont analysées par chromatographie en phase gazeuse et, d’autre part, 
des produits distillés qui sont analysés par résonance magnétique nucléaire. 
Les résultats qui ont été obtenus sont résumés dans le tableau IV. 


TABLEAU IV. 


Rdt 
glo- 
Sels d’arsonium (VI) Arsines tertiaires obtenues Dérivés bromés obtenus bal 
décomposés. Ch (76): M 
R"= CH, R°-H, (C: H:)2 As Ce H3 : 23,5 ( BrCH:—C=CH : 13 
N = Brno iianiee (Cs Hi)e As CHi—C=CH : 54,5 | BrCH—C—CH : 12 Ÿ 87 
(Ci Hi): ASCH=C=CEH: : 22 Br C: H; : 75 
Ro eh (Ge Hih ASC : 5o  { BrCH:—C=CH: 50 | 4 
ne ee | (C: Hs} ASCH:>—C=C—CH: : 50 | BrC:H; : 50 j ? 
De ( (Cr H:}e As CH; : 30 { BrGH:—C=C—CHs : 30 |, 
= DL sure l (Cr Hs}: As CH:--C—C—C; H;: . ro | BrC:H; : 70 f 9 


(*) Séance du 28 février 1966. 

() M. GauDpeMAR, Ann. Chim., (13), 1, 1956, p. 161. 

() M. GAUDEMAR, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 974. 

(*) Ci. PRÉVOST, M. GAUDEMAR, L. Mi@iniAc, F. B. GAUDEMAR et M. ANDRAC, Bull, 
Soc. chim. Fr., 26, 1959, p. 659. 

() G. M. WuniTesipes, J. E. NoRnLANDER et J. D. RoñerTs, Disc. Faraday Soc., 34, 
1902, p. 185. 

() F. G. MANx cet B. B. SuiTH, J. Chem. Soc., 1952, p. 4544. 

(*) J. BENAÏM, Comples rendus, 261, 1965, p. 1996. 


(Laboratoire de Recherches de Chimie organique, 
11, rue Picerre-Curie, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Contribution à la Chimie du ferrocène. Note (*) 
de MM. Aeux Doruoxp, JEAx-Pierre Ravoux et JEax Decousr, présentée 


par M. Georges Champetier. 


Synthèse de nouveaux dérivés du ferrocène par condensation de la ferrocylacé- 
tylacétone et du ferrocylmalonate d’éthyle avec le bromacétate d’éthyle, le chlorure 
de benzyle et l’iodométhylate de diméthylaminométhylferrocène. Les composés 
obtenus peuvent être saponifiés en acides cyclisables par l’anhydride trifluoracé- 
tique en molécules homo- ou hétéropontées, selon des règles précédemment établies, 
en fonction de leur structure. L’un d’eux est un composé spirannique, le premier 
‘qui ait été décrit dans la chimie du ferrocène. 


1. L’+-ferrocylacétylacétone décrite précédemment (') se condense, après 
sodation, avec le bromacétate d’éthyle en donnant, avec un rendement 
de 59 %, l’ester 3, 5-diacétyl-ferrocénylbutyrique (I) sous la forme de 
beaux cristaux prismatiques brun orangés, F 870 (de l’éther de pétrole). 
= La saponification de (I) conduit avec un rendement de 80 % à l’acide 
3-acétyl-ferrocénylbutyrique, gros cristaux brun foncés, F 140-1509 (II) 
(de l’éther + éther de pétrole), qui se cyclise sous l’action de l’anhydride 
trifluoracétique utilisé dans le chlorure de méthylènc en ferrocéno-2.3 
acétyl-5 cyclohexène-2 one-r (II) cristallisé en paillettes jaunes brillantes, 
F 59 (de l’éther + éther de pétrole). Le rendement n’est que de 23 %. 

Analyse. — Cis His OFe, calculé %, H 6,08; C 64,85; Fe 18,91; trouvé %, 
H 5,67; C 64,38; Fe 18,50. 

2. La même série d'opérations conduite avec le ferrocylmalonate d’éthyle 
préparé d’après Hauser et Lindsay (*) et le bromacétate d’éthyle, donne 
d’abord une huile rouge qui n’a aucune tendance à cristalliser, mais qu’on 
peut considérer comme étant en grande partie de l’ester %-carboxy 
4-ferrocylsuccinique. En effct, traitée par la potasse alcoolique, elle est 
saponifiée en acide correspondant (IV), aiguilles jaunes pâles, Fi, 2470. 

Dosage de Fe. — C:.H,,0, Fe, calculé %, Fe 15,55; trouvé %, Fe 15,38. 


Masse moléculaire (électrotitration). — Calculée : 360; trouvée : 358. 
Tous les essais de cyclisation de cet acide ont été négatifs et ont conduit 
à une destruction totale du produit. 

3. Le ferrocylmalonate d’éthyle sodé se condense également avec le 
chlorure de benzyle en donnant une huile qui ne cristallise pas, mais qui 
doit être considérée comme étant le ferrocyl-benzyl-malonate d'’éthyle, 
car traitée par la potasse alcoolique, elle donne l’acide correspondant (V), 
petits cristaux jaunes fondant instantanément à 2210 avec décomposition 
(de l’éther). 

Analyse. — C1 H:00, Fe, calculé %, H 5,10; C 64,28; Fe 14,28; trouvé %, 
H 5,65; C 64,67; Fe 14,45. , 

Lorsqu'on traite cet acide par l’anhydride trifluoracétique dans le but 
de le cycliser, on observe une très importante décomposition et l’on n’isole 
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qu’une très faible quantité de (z-céto $-benzyl-triméthylène)-r.1” ferro- 
cène (VI), F r41° (de l’hexane). Ce composé sc présentant sous l'aspect 
de paillettes rouge orangées a pris naissance à partir de l’acide ferrocyl- 
benzyl-acétique (VIT) formé intermédiairement par décarboxylation de 


l'acide (V). 


CO-CH3 CO-CH, 
Fc. CH,— c- CH CO CH —> Fe CH aa CH,—C0,H — 
0 
CO-CH, CO-CHs u 
I IL IIL 
CO,H 
For-CH;-C—CH,- CH 
CO,H 
IV 
CO,H 
Î 
COH CO, H 
| 0 
V VII VL 
CO,H Re 
Fc-CHC-CHz Fe —— 7 CH-COH ———+ Fe CHS-Fc 
COh Fe CH, | 
| 0 
VII IX X 





Nota : Dans ces formules le symbole Fc. représente le radical ferrocényle. 


Mais cet acide (VIT) peut s’obtenir dans de bien meilleures conditions 
en soumettant directement le diacide (V) à l’action de la chaleur vers 2002 
jusqu'à cessation de dégagement gazeux. On obtient ainsi l’acide ferrocyl- 
benzyl-acétique sous la forme de petits cristaux orangés, F 1380 avec un 
rendement de go %. 

Ce dernier traité par l’anhydride trifluoracétique dans le chlorure de 
méthylène se cyclise en (VI) avec un rendement de 59 4. 
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Analyse. — C:5 Hi, OFe, calculé %, H 5,45; C 72,72; Fe 19,03; trouvé %, 
H 5,88; C 72,24; Fe 16,97. 

4. Le ferrocylmalonate d’éthyle sodé se condense molécule à molécule 
avec l’iodométhylatc de diméthylaminométhylferrocène dissous dans le 
diméthylformamide, en diferrocylmalonate d’éthyle se présentant sous 
l'aspect d’aiguilles jaunes, F 1380, obtenu avec un rendement de 74,5 %. 

La saponification transforme cet ester en acide diferrocylmalonique (VIII) 
avec un rendement de 84 %. Le produit obtenu dans les conditions de la 
réaction contient deux molécules d’eau de cristallisation. Après séjour à 
’étuve à 1102, on obtient l’acide anhydre, F 2340. 


Masse moléculaire (électrotitrauion). — C.:H,,0,Fe, calculée : 500: 
trouvée : 4909. 

Chauffé à 1659 l’acide (VIII) se décarboxyle en donnant avec un rende- 
ment de 88 % l'acide diferrocylacétique (IX), F 1640. 

Analyse. — C:;,H:,0:Fe;, calculé %, H 5,26; C 63,16; Fe 24,56; 
trouvé %, H 5,70; C 63,41; Fe 24,40. 

L’acide (IX) se cyclise par l’anhydride trifluoracétique avec un rendement 
de 80% en (z-céto $-ferrocyltriméthylène)-1.1/ ferrocène (X) F 2180 
(de l’éthcr). 

Analyse. — Css His OFe>, calculé %, H 5,02; C 65,95; Fe 25,57; trouvé %, 
H 5,06; C 66,02; Fe 25,60. 

En faisant agir directement l’anhydride trifluoracétique sur l’acide 
diferrocylmalonique dans le chlorure .de méthylène à l’ébullition on obtient, 
à côté de beaucoup de goudrons, deux produits cristallisés : 

a. des paillettes brun rouges qui, après recristallisation dans l’éther 
fondent à 2189 et sont identiques à (X) (épreuve de mélange et spectre 
infrarouge), rendement 30 %. 

b, des cristaux d’un rouge intense très peu solubles dans le chlorure 
de méthylène, insolubles dans l’éther et dont l’analyse correspond au 
bis [(4-céto-triméthylènc)-1.1" ferrocène-5, 5)] spiranne (XI), obtenu avec 
un rendement de 12%, F 2970. 

Analyse. — Co: H:oO:Fe, calculé %, H 4,31; C 64,64; Fe 24,14; 
trouvé %, H 4,54; C 64,16; Fe 23,95. 

Ce dernier composé est le premier spiranne signalé dans la chimie du 
ferrocène. 


éance du 28 février 19066. 
. DECOMBE, A. DorMonp et J. P. RaAvoux, Comptes rendus, 259, 1964, p. 4289. 
. R. HausseRr et J. K. LiNpsAv, J. Org. Chem., 22, n° 10, 1957, p. 1246. 


PP La 
+ or St 
On aun 


(Laboratoire de Chimie appliquée, 
Faculté des Sciences, 
boulevard Gabriel, Dijon, Côle-d'Or.) 


Ê. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (14 mars 1966). Série C — 943 





CHIMIE ORGANIQUE. — Dichroïsme circulaire et peptides simples. L’élude 
des groupes terminaux. Note (*) de MM. Maurice Lecrann et Rocer 
Viewer, présentée par M. Léon Velluz. 


Le dichroïsine circulaire de plusieurs dipeptides a permis de déterminer la contri- 
bution des acides aminés composants dans l’activité optique totale. Cette contri- 
bution est de signe inverse suivant que l’aminoacide est terminal par sa fonction 
basique ou par sa fonction acide. Au cours de cette étude, il est apparu que l’inter- 
action entre les chaînons voisins était loin d’être négligeable et qu'il était indis- 
pensable de la connaître pour évaluer par le calcul la valeur du dichroïsme circulaire. 


La contribution d’un maillon donné au dichroïsme circulaire d’un poly- 
peptide dépend de la nature de ce maillon, de sa position dans la chaîne 
ct des interactions qu'il subit de la part des maïllons voisins. 11 s’y ajouLe, 
pour les grands polypeptides, un effet de conformation dont nous avons 
discuté dans un Mémoire antérieur ("). 





Fig. » 
Kig. 1 ———— Y-Glutamyl-glycinc; — — —  L-histidylglycine; 
| onenesreess L-leueylglycine ; —+——.—  L-lysylglycine. 
Fig. 2 ————— acide glycyl-L-glutamique;  *----..... glycyl-L-leucine; 


— —"— acide poly-L-glutamique dénaturé. 


L'étude des dipeptides simples dont Pun des maillons est la glycine, 
groupe opliquement inactif, devail nous permettre de définir la contri- 
bulion des acides aminés actifs en posilion terminale, Toutes les détermi- 
nalions ont élé effectuées en solution aqueuse à un pll voisin de 5. 
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1. Maillon optiquement actif avec le groupe NH; libre. — La figure 1 
présente le dichroïsme circulaire de quatre aminoacylglycines. Pour l’en- 
semble de ces dipeptides dont le maillon optiquement actif porte la 
fonction basique libre, le dichroïsme d’amplitude variable est positif et 
centré à 200 nm (m“). Il rappelle celui des acides aminés que nous avons 
publié par ailleurs (*). Toutefois, le rapprochement en ce qui concerne 
les intensités est moins direct, particulièrement pour la leucine et la lysine 
dont les amplitudes augmentent respectivement de 1,55 à 7,8 et de 0,92 
à 5,6 lorsque ces aminoacides entrent dans le dipeptide. Cette forte variation 


+10 





Fig. 3. Fig. 4. 


Fig. 3. — Glycyl-L-tyrosine. 
Fig. 4 — L-Histidyl-L-leucine. 
courbe expérimentale;  _—:—:— courbe calculée. 


trouve en partie son origine dans le passage du groupe CO; H de l’amino- 
acide au groupe amide. Cette observation nous est suggéréc par l'étude 
de l’acide glutamique que nous avions faite ('), la transformation du 
groupe carboxylique en + de la fonction amine en groupe amide multipliant 
l'amplitude du dichroïsme par 3. Ici, le facteur de multiplication est beau- 
coup plus grand: il révèle une interaction non négligeable du groupe 
glycine sur le dichroïsme de l'acide aminé actif, bien que la séparation 
entre la glycine et le carbone actif soit relativement importante. 

2. Maillon optiquement actif avec le groupe CO:H libre. — En ce qui 
concerne ces dipeptides, le dichroïsme circulaire pour sa partie la plus 
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intense, située vers 195 nn (fig. 2), est de signe opposé à celui décrit 
ci-dessus. À côté de ce maximum principal, il apparaît un maximum 
positif beaucoup plus faible aux alentours de 225 nm. L'aspect général 
de la courbe rappelle celui de l’acide poly-x-L-glutarnique sous forme 
désordonnée (*). En conséquence, le fort maximum négatif est attribué 
à la transition N -> V, du groupe amide et le maximum positif à la tran- 
sition n ->7* du même groupe (‘). L’intensité de la transition N - V, 
concernant un chaînon dans l’acide polyglutamique est beaucoup plus 
importante que celle que nous observons dans le dipeptide. Ceci vient 
du fait que, dans la macromolécule polypeptidique, l'influence des chaînons 
terminaux est négligeable et qu’on mesure la contribution d’un chaînon 





Fig. 5. Fig. G. 


Fig. 5. — ÿ-L-Glutamyl-L-lcucinc. 
courbe expérimentale ; —:+—:— courbe calculée. 
Fig. 6 — Acide L-lysyl-L-glutamique. 
courbe expérimentale; —+—:— courbe calculée. 


endo, y compris les interactions avec les voisins. Ainsi, les chaînons termi- 
naux possédant la fonction carboxyle libre, présentent un dichroïsme 
similaire de celui des chaînons endo mais d’intensité beaucoup plus faible. 

Le cas de la glycyl-tyrosine a été aussi examiné car la tyrosine est un 
aminoacide fréquemment rencontré dans les protéines. La courbe obtenue 
est présentée dans la figure 3. Elle a peu de point commun avec les autres, 
car l’activité optique du groupe phényle est loin d’être négligeable ct 
domine celle de la liaison peptidique. Quelques légères différences, vers 
275 nm, entre le dichroïsme du dipeptide et celui de la tyrosine montrent 
que, malgré l'éloignement, il existe une interaction entre les deux 
chromophores dans le dipeptide. 

3. {nleraclion entre deux maillons voisins. — L'existence de cette inter- 
action vient d’être signalée lors de l’étude des aminoacides terminaux. Elle 
est de nouveau mise en évidence lorsqu’on détermine l’activité optique de 
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_dipeptides composés d’acides aminés dont l’étude précédente a permis 
de connaître la contribution en l’une ou l’autre position. En l’absence 
d'interaction, le dichroïsme résultant devrait être la somme de ceux des 
deux composants. On peut voir qu’il n’en est rien (fig, 4, 5 et 6). Dans 
certains cas (acide L-lysyl-L-glutamique), la différence est si grande que 
le signe même du dichroïsme ne peut être prévu. De toute manière, dans 
les trois cas présentés, la différence dépasse . de beaucoup les limites 
d'erreurs de la méthode. 

L'écart observé pour la y-L- ns -L-Icucine mérite d’être signalé. 
En effet, dans ce dipeptide, le groupe aminoacide de la partie glutamique 
est très éloigné du centre actif de la leucinc; pourtant, l’activité optique 
de cette dernière est certainement modifiée puisqu'on n’observe pas 
d’additivité dans le dipeptide correspondant. C’est donc que l’influence 
d’un groupe voisin n’est pas liée à la présence proche d’un centre actif. 
Dans ces conditions, lors de l’étude de la contribution des acides aminés 
terminés par CO:H dans le dipeptide, la substitution du groupe glycyle 
ne doit pas être sans effet. | 

Une remarque similaire a déjà été faite denrdent pour les groupes 
terminés par NH. Par conséquent, la glycine, malgré son absence d’activité 
optique, ne permet pas de mettre en évidence à l’état pur la contribution 
des acides aminés terminaux dans les dipeptides. Il serait sans doute 
préférable d'utiliser l’amide de l’acide aminé pour l’étude de la, position 
avec groupe basique libre, et le N-formyle pour celle de la position avec 
groupe acide libre. 

En bref, ces observations ouvrent de grandes possibilités pour l analyse 
de peptides plus complexes. Néanmoins, la présence d'interactions fortes 
entre les maillons oblige à effectuer une étude préalable de nombreux 
dipeptides formés de paires variées d’acides aminés. 


(*) Séance du 7 mars 19060. 
(") L. Vezzuz et M. LEGRAND, Angow. Chemn., 77, 1965, p. 842. 
() M, LEGRAND et R. VIENNET, Bull. Soc. chim. Fr., 1065, p. Gzu. 
(*) M. LEGRAND et R. VIENNET, Comples rendus, 259, 1964, p. 4273. 
() G. M. HozzWwARTH (ARS, 1964, Harvard University), University Microfilm, 
n°0 65-5479, D 

. (102, roule de Noisy, Romuinville, Seine-Saint-Denis.) 





ERRATUMS. 


(Comptes rendus du 15 novembre 1965.) 


Note présentée le 4 octobre 1965, de MM. N. P. Péntcheff et G. Nikolos, 
Recherches sur le système tungstate de sodium-oxalate de sodium : 


Page 4120, 7° ligne, au lieu de ñf,ç-- (og k), lire nl,o— (og à). 
» » 3e ligne à partir du bas, au lieu de 
ox: Cox = we Cw + Ew-ox- Cw-ox = €. Cwoz: 
lire 
E 


Coin Ces : — 
7 ox + Cox = En: Cw + Ewox: Gw-ox = Ë. Cyo--: 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE, — Catalyse sur polychélates. Note (*) de Mme JAcquenixe 
Gaccaro-NEcurscueix, MM. Roserr Sale et Purivre Trayxanb, présentée 


par M. Lous Néel. 


Certains polychélates obtenus à partir du bis-(hydroxy-8 quinolyl)-4 méthane 
et de sels de divers métaux sont catalyseurs de la réaction de décomposition du 


protoxyde d’azote. 


Les travaux de Keiïer et coll. (') ont mis l’accent sur les propriétés 
catalytiques et semi-conductrices des polychélates sans qu'aucune corré- 
lation entre ces deux propriétés n’ait du reste pu apparaître. Les réactions 
étudiées par ces auteurs sont la décomposition de l’eau oxygénée et la 
décomposition de l’hydrazine. [Il nous a paru utile d'étudier le compor- 
tement des polychélates dans une autre réaction, classiquement catalysée 
par les semi-conducteurs minéraux (*) et, comme nous l’avons démontré 
récemment, sensible à l’action d’une autre classe de polymères, les poly- 
mères conjugués comportant des électrons non appariés (*). 

Étude physicochimique des catalyseurs. — L'étude a été effectuée 
sur une famille de polychélates dotés d’une bonne stabilité thermique, 
les polychélates du bis-(hydroxy-8 quinolyl)-4 méthane, décrits par 
Horowitz (‘). Les réactions de polymérisation ont été conduites dans le 
diméthylformamide, en utilisant comme sels métallique de départ les 
acétates. Cinq polychélates de métaux différents ont ainsi été synthétisés, 
correspondant aux ions de Co**, Cu**, Mn°*, Ni°* et Zn**. 

Les résultats de l’analyse élémentaire sont consignés dans le tableau L 


TABLEAU ÎI. 


au 
de 
Carbone Hydrogène % Azolc % cousLilution 
Polychélate ed + ae er (10 1CS/at.. 
de Lhéor. Lrouvé. théor. Lrouvé. théor.  Lrouvé.  niclal). 
CObDAlE sus. 59,65 55 ,6 4,04 5,9 7,08 6,99 2 
CUIVTE. Sands 62,792 62,0 3,30 3,9 7,790 7,65 0 
Manganèse.....,.... 58,31 58 ,4 4,09 4,2 6,97 7,01 I 
Nickel (*)........... 63,60 63,5 3,35 4,2 7,81 7,50 I 
ÉMIS ventieen. 30440 6o,2 3,65 4,4 7,30 7,932 I 


(") Cette analyse a été effectuée sur l’échantillon déshydraté. 


Le degré d’hydratation dépend du métal entrant dans le nœud chéla- 
tique et a été déterminé par des études thermogravimétriques sous vide 
à 1500C. La thermostabilité (fig. 1) est convenable pour une utilisation 
de ces produits comme catalyseurs. Un thermogramme isotherme effectué 
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à 2500C sous vide montre qu'après une perte de poids inférieure à 1 %, 
et correspondant vraisemblablement au départ des dernières traces 
* d'impuretés adsorbées, la stabilité est remarquable (aucune perte de 
poids enregistrée sous un vide de 107*mm de mercure). Les poudres 
obtenues ont des surfaces spécifiques développées (tableau IT, colonne 2). 
Les courbes de répartition poreuse indiquent une macroporosité impor- 


tante (fig. 2). 


Pertes de poids % Vp cm3/100g 


Cu 


Thermogrammes 


Vide 60°C/h 


CS es Co 


150 





200 300 400 TC 1° 


Fig. 1. Fig. 2. 
Activité catalytique. — L’étude de la décomposition du protoxyde d’azote 


a été menée suivant la méthode décrite dans une publication antérieure (°). 
La cinétique de la réaction a pu être étudiée en vitesse initiale entre 200 
et 300°C. Pour les différents polychélates, l’ordre de la réaction par rapport 
au N,0 est r. Ceci permet de comparer l’activité catalytique de ces cata- 
lyseurs par une simple détermination de la vitesse initiale pour une pression 
donnée de N:0 et à une température fixe (tableau II, colonne 3). La valeur 
significative est la vitesse rapportée à l’unité de surface du catalyseur 


TABLEAU Il. 


109 V, (moles.s-1.g-1) 10? _$ 
Polychélate Surface (PN,O : 622 mm; V E 
de (m°/g). t = 210" C). (moles.s-!,m—?). Ke(mole-!). 
Cobalt sssssesse 122 5,0 AI 31 +3 
Cuivres sis uses 197 , 18,6 (*) 94 26+2 
Manganèse...... 119,5 4,1 34 36 -+ 3 
Nickel.......... 55,5 1,6 29 — 
LM Sur cute 92,2 < 0,2 << 2 — 


(*) Cette valeur a été extrapolée à partir de mesures effectuées à températures inférieures 
à 2500C. 
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(tableau II, colonne 4). L'énergie d’activation de la réaction a été déter- 
minée pour les trois polychélates les plus actifs (tableau IT, colonne 5). 

On remarque que les énergies d'activation sont comparables à celles 
qu’on trouve pour la décomposition du protoxyde, d'azote par les semi- 
conducteurs minéraux de type NiO ("). L’énergie d'activation et le facteur 
de fréquence paraissent dépendre de façon significative de la nature du 
métal chélaté. Les différents métaux se classent par activité décroissante 
dans l’ordre suivant : Cu > Co > Mn > Ni > Zn. Cet ordre d'activité 
a été comparé à celui qu'ils présentent dans la décomposition de l’eau 
oxygénée. Pour cette étude, nous avons suivi par mesure volumétrique 
de l’oxygène formé la décomposition à 50°C et à pH 7 d’une solution 
à : volume d’eau oxygénée. Leur activité, ramenée à l’unité de surface 
se classe de la manière suivante : Co > Mn > Cu > Ni > Zn. Il est donc 
évident que la semi-conductivité ne peut être l’explication unique de 
l’activité catalytique des polychélates. 


(*) Séance du 7 mars 1966. 

() N. P. KEIR, Congrès de catalyse, Amsterdam, 1964, North Holland Publishing 
Company, 2, 1965, p. 1021. 

(2) J. E. GERMAIN, Catalyse hétérogène, Dunod, Paris, 19509. 

(5) J. GALLARD, M. NECHTSCHEIN, M. SourTir et PH. TRAYNARD, Bull. Soc. chim. Fr., 
1963, p. 22009. 

(:) E. Horowirz et T. P. Perros, J. Inorg. Nucl. Chem., 26, 1964, p. 130. 

(5) J. GALLARD, TH. LAEDERICH, R. SALLE et PH. TRAYNARD, Bull. Soc. chim. Fr., 
1963, p. 2204. 

(5) K. HAU&FFE, Advances in Catalysis, 7, 1955. 


(Département de Recherche de l’Institut Français du Pétrole 
et Centre d'Études nucléaires de Grenoble, 
B. P. n° 269, Grenoble, Isère.) 
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ÉLECTROGHIMIE. — Sur les possibilités du dosage des groupes de surface 
du carbone par l’iodure de potassium en milieu diméthylformamide. 
Note (*) de M. Rexé Vicxaun, présentée par M. Louis de Broglie. 


On essaye de déterminer les limites du dosage des groupes oxydants de la surface 
du carbone en examinant les phénomènes d’oxydoréduction se produisant en 
présence d’une solution d’iodure de potassium dans le diméthylformamide anhydre. 


Nous avons montré (*) que l’iodure de potassium, en milieu diméthyl- 
formamide anhydre (DMF), réduit les groupes de surface du carbone 
et que ces groupes fixent des cations potassium K* au cours de la réaction. 
L’iode apparu forme un complexe KI; avec l’iodure résiduel (?). L’évolu- 
tion de la solution peut donc être suivie par potentiométrie sur une élec- 
trode de platine poli. Tant que l’iodure est en excès devant l’iodure apparu, 
l’électrode de platine indique la tension du système KI;/KI. Puis, lorsque 
le point équivalent est dépassé, c’est-à-dire lorsqu'il n’y a plus d’iodure 
libre, l’électrode indique la tension du système [:/KlI. 





0 DS Imeq.g" 


Fig. 1. 


Afin de reproduire cette évolution de la solution au cours du dosage 
d'échantillons de carbone préalablement oxydés, nous avons mesuré la 
tension de l’électrode de platine plongée dans des mélanges iode/iodure 
en solution DMF, tels que la concentration totale de l’élément iode soit 
maintenue constante. 

Dans la figure 1, nous avons porté en ordonnées la tension mesurée 


sur l’électrode de platine et en abscisses les milliéquivalents oxydants 
e e ? e. e. e « _ , a 9 
qui auraient provoqué la transformation de l’iodure en iode à partir d'une 
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solution n/10 d’iodure de potassium dans la DMEF. L’évolution de la tension 
d’électrode traduit le dosage de l’iodure par l’iode. On observe en effet 
une inflexion pour 0,66 méquiv, c’est-à-dire : lorsqu'une mole d’iode 
reste en présence d’une mole d’iodure, composition correspondant au 
complexe [;:K. 

Les deux systèmes suivent la loi de Nernst : 
(B)° (K+)° 

(Ki): 
(KE) (K+)* 

(KL) 


E,= Es: + 0,029 Log 
E: = Es + 0,029 Log 


Nous remarquons que la tension du système sera non seulement modifiée 
par l’oxydation de l’iodure, mais aussi par l’adsorption des cations K* 
par le carsone lors de sa réduction. 


mv/calomel 





ES 
D 0] 0? meqg°' 


Nous avons tenté de situer la tension du carbonc durant sa réduction 
par la solution d’iodure de potassium. Pour cela nous avons mesuré la 
tension de carboncs à divers degrés d’oxydation. Nous nous sommes 
placé dans des conditions semblables en ion potassium, en utilisant une 
solution M/10 de nitrate de potassium dans la DMF. 

La figure 2 montre l’évolution de la tension mesurée sur une électrode 
constituée du carbone à étudier en fonction de son degré d’oxydation. 

La réduction des groupes de surface du carbone ne se fait complètement 
et avec une vitesse appréciable que si l’écart de tension électrochimique 
entre le carbone et la solution est suffisant. Il y a donc intérêt à ce que le 
carbone reste en présence du couple I-/I; dans la zone du premier palier 
de la figure 1. Il faut donc éviter que l’iodure de potassium soit entièrement 
complexé. 

Nous avons vérifié que des carbones de faible degré d’oxydation 
jusqu’à 0,3 méquiv.g"' sont aisément et complètement réduits par une 
solution n/10 d’iodure de potassium. 
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Avec des carbones fortement oxydés la formation d’iode est suffisante 
pour qu'apparaisse le couple [;/[:. Les difficultés rencontrées dans ce cas 
sont soulignées par le tableau suivant dans lequel nous avons figuré le 
pouvoir oxydant d’un même échantillon de carbone en fonction de l’excès 
d’iodure ajouté et de la tension redox de la solution. 


Poids de carbone Potentiel 
pour 20cm*IK sat. __ Pouvoir oxydant de la solution 
(g). (méquiv.g-1). (mY). 
DO ss nes dames 0,413 U + 5,1 
D TO mer seen 0,444 + 1,4 
0:00 din etasss 0,480 — 7 
02006: menage 0,625 — 44 
On TO00 RS Mn 0,718 —144 


Le pouvoir oxydant mesuré variant selon les proportions de carbone 
et d’iodure, 1l apparaît que, pour être correct, le dosage des groupes de sur- 


0,600 
0100 


0,200 





0075 0,050 
Poids de carbone en g/em*/K saturé 


Fig. 3. 


face du carbone par une solution d’iodure de potassium saturé dans la DMF 
devrait être effectué par extrapolation jusqu’à des poids de carbone nuls. 


Une telle extrapolation apparaît dans la figure 3 construite à partir 
des données du tableau précédent. 


(*) Séance du 28 février 1966. 
() R. Vienaup et J. BRENET, Comptes rendus, 257, 1963, p. 3362; R. VicnauD, Ibid., 


261, 1965, p. 4739. 
(@) Mmes MyLÈNE BRÉANT et CHR. Sinicki, Comptes rendus, 260, 1965, p. 5016; 
V, Pzicmon, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 287; J. DESBARRES, Jbid., 1961, p. 502. 
(Centre de Recherches de la Société « Les Piles Wonder », 
77, rue des Rosiers, Saint-Ouen, Seine-Saint-Denis.) 
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ÉLECTROCIIIMIE. — Étude de quelques complexes mercuriques dans le diméthyl- 
formamide. Note (*) de Mme Myièxe Bréaxr et M. Neuves Vas Kürr, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Le tracé des vagues polarographiques relatives à l’oxydation du mercure en 
présence de chlorure, bromure, iodure, thiourée, thiocyanate et acide thioglyco- 
lique met en évidence dans le diméthylformamide l’existence de complexes du 
mercure II. L’analyse des vagues et l’étude de leur déplacement conduisent à la 
détermination de la formule et de la constante de dissociation des complexes 
formés. A force ionique 0,1, nous avons obtenu, à + 0,2 unité près, les valeurs 
de pK suivantes : 39,6 pour Hg(HS—CH;—CO::, 36,6 pour Hgli, 35,2 pour 
HgBri, 32,9 pour HgCIli-, 26,5 pour Hg(SC(NH2}h2:)i* et 22,5 pour Hg(SCN)i-. 

Nous avons également déterminé le pK correspondant à la première acidité 
de l’acide thioglycolique dans le diméthylformamide : 9,25 + o,r à force ionique 0,1. 


Nous nous sommes proposé de déterminer la formule et la constante 
de dissociation de quelques complexes mercuriques dans le diméthyl- 
formamide (DMF). J. K. Gorman (') a montré que l’oxydation du mercure 
dans ce solvant conduisait directement aux ions mercuriques selon la 
réaction 


(1) Ho — Igr+oe. 


La seule étude de complexes mercuriques dont nous ayons eu connais- 
sance est celle de P. H. Given et M. E. Peover (*) qui ont mis en évidence 
l'existence des complexes Hgl,° et HgCl, et calculé la constante de 
stabilité de Hgl, : 6,2.10°*. 


L’instabilité des solutions mercuriques dans le DMF (*} nous a conduits 
à étudier, à l’aide d’un polarographe à trois électrodes, la formation des 
complexes par polarographie anodique; en effet, cette méthode basée sur 
l’analyse des courbes d’oxydation du mercure en présence d’agent 
complexant X7 n’est pas tributaire de la stabilité des ions Hg**. Son appli- 
cation nécessite uniquement que le système Hg/HgX*"7*" soit rapide. 


Nous avons opéré à force ionique constante en milieu L1C1O,, o,1 M 
ou HCIO,, o,1 n selon le complexe étudié. En effet, les acides chlorhydrique, 
bromhydrique et iodhydrique étant forts dans le DMF, donc totalement 
dissociés, la formation des complexes correspondants est indépendante 
du pH : leur étude peut être effectuée en milieu neutre non tamponné. 
Il en est de même pour l’étude du complexe avec la thiourée dont la for- 
mation ne libère pas de proton. 


En revanche, la formation du complexe avec l’acide thioglycolique 
libère un proton par molécule d’acide; il est donc indispensable d’opérer 
en milieu tamponné et comme le complexe, très stable, se forme dès les 
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milieux acides, nous avons pu travailler en solution HCIO., o,r x. C’est 
aussi le milieu que nous avons retenu pour l’étude du complexe thiocyanique 
bien que nous ayons vérifié que SCN- était, dans le DMF comme dans 
l'eau, l’anion d’un acide fort : nous avons constaté en effet que le système 


Hg/Hg (SCN)* "’" n’était rapide qu’en milieu acide. 


En l'absence d'agent complexant, l'oxydation du mercure correspond à 
une courbe 1=f{(E) (fig. 1, courbe 10) d’équation : E — E;,+ 0,029 logi 
quel que soit le milieu (HCIO,, o,1 n ou LiClO;, o,1 M) utilisé. 





LuA 
8 Hg° Hg?* 
7 
12345] 6 
6 
SE Hg° + 
SCN" 
4 
3 
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1 . ” 
E jrs 
0 Ze rad | E 
“0,6 0,4 -0,2 Ovolts 
Fig. 1. — Courbes intensité-potentiel d’oxydation du mercure 


en présence de SCN— en milieu HCIO:, 0,1 N. 
Électrode de référence : Hg/Hg*+, o,o1 M en milieu HCIO;, 0,1 NX. 


Courbe 1 : SCN-—=C=0,1 M; Courbe 6 : SCN—= C/5»; 
» 2 : SCN— = C/2; » 7 : SCN- = C/64; 
» 3 : SCN- = C/4; » 8 : SCN—— C/128; 
» 4 : SCN—— C/8; » 9 : SCN—- = C/256; 
» 5 : SCN-—= C/16; » 10 : SCN—-= oo. 


En présence d’agent complexant, la réaction (1) d’oxydation du mercure 
devient : 


(2) Ug+axX- = HeX#-+03e, 
avec 
K—|le+|]X-]"/ Lg XE TT. 


Une faible concentration de X- pourra limiter le courant d’oxydation, 
on obtiendra alors (fig. 1, courbes 7 à 9) une vague d’équation (*) 


£ 
E'=E:1/2.,,—+ 0.020 log ———: 
JL au :029 10$ (és — ) a 
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Si l’on introduit en solution la quantité d'ions mercuriques nécessaire 
pour complexer entièrement X7, on observe l'apparition d’une vague 
cathodique, de potentiel de demi-vague E 1/24, et qui correspond à la 
réduction du complexe HgX*7*". La comparaison des valeurs E 1/2, 
et E 1/2. permet de juger de la rapidité du système Hg/HgX77°". 

Les transformées E’— f[logi/(i4—1)"] sont des droites de pentes dif- 
férentes suivant les valeurs 1, 2, 3, ... attribuées à a. La formule du 
complexe est déterminée par la valeur de a qui donne à la transformée 
une pente de 29 mV/un. log. (valeurs a, du tableau I). 


TABLEAU ll. 


Agent complexant. Milieu. @. As, Formule. pK. 
Thioglycolate...... HCIO:, O,1N 2% 2,1 Hg(HS—CH:—CO:: 39,6 
Iodure............ LiCIO:,0,1N 4 4,0 HgIi- 36,6 
Bromure,.......... » 4 4,1 HgBri- 35,2 
Chlorure........., » 4 3,8 HgCIli 32,9 
Thiourée.......... » 4 3,9: Hg[SC(NEH}]}* 26,5 
Thiocyanate....... HCIO:, 0,1N 4 4,1: Hg(SCN)i- 29,5 


Lorsque la concentration | X7| croît, la limitation des vagues n’est plus 
observée dans le domaine d'intensité étudié et l’on obtient des courbes 
croissantes (fig. 1, courbes 1 à 6) dont l'équation (*) traduit le fait que : 
est négligeable devant 1, : 


E'= Eu + 0,029 logK — 0,0294 log | X— | + 0,029 logé. 


Pour une valeur donnée de l'intensité, 11 À par exemple, l’électrode dont 
le potentiel était E, en milieu non complexant prend le potentiel E, en 
milieu complexant. La différence A,—E,—E, varie en fonction de 
log | X-| selon une droite de pente 0,029 «a et d’ordonnée à l’origine 
0,029 log K, d’où la formule (valeurs a: du tableau Î[) et la constante de 
dissociation du complexe. 


Remarquons que l'application de cette méthode à l’étude du thio- 
glycolate ne donne pas directement la constante vraie du complexe, mais 
une constante apparente fonction du pH. Un calcul simple montre que, 
dans ce cas : 

À, =: 
rK — ua 2pil + 2ph;, 
K; étant la première constante de dissociation de l’acide thioglycolique. 
Nous avons déterminé K, en suivant, à l’aide d’une électrode de verre 
à remplissage de DMF, la neutralisation de l’acide par la soude alcoolique 
et nous avons obtenu 


pKki=9,25+o,r à force ionique o,1 


(la deuxième acidité n’est pas titrable dans ces conditions). 
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L'ensemble des valeurs déterminées pour les différents complexes 
figure au tableau I. Les résultats concernant les complexes chlorhydriques 
et 1odhydriques sont en bon accord avec ceux de Given et Peover. 


(*) Séance du 14 mars 1966. 

(!) J. K. GorMAN, Thèse, Univ. Mic., 58-7254. 

() P. H. GIVEN et M. E. PEOVER, J. Chem. Soc., 1959, p. 1602. 

() Mme M. BRÉANT et NGUYEN VAN KiïET, Bull, Soc. chim. Fr., 1965, p. 3638. 

€) I. M. KozrHorr et C. S. MILLER, J. Amer. Chem. Soc., 63, 1941, p. 1405. 

(6) C. J. Nyman, D. K. Ro et D. B. Masson, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 4191. 


(Laboratoire de Chimie industrielle et analytique, 
Institut National des Sciences appliquées, 
20, avenue Albert-Einstein, Villeurbanne, Rhône). 
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SPECTROSCOPIE MOLÉCULAIRE APPLIQUÉE. — Étude par spectroscopie infra- 
rouge des rotations de l’ammoniac en solution. Note (*) de MM. Jacques 
Conser, Puan Vax Huoxc et JEAN LascousE, présentée par M. Jean 


Lecomte. 


L'analyse de la forme des bandes “1, , v: et v: de l’ammoniac en solution 
montre que, dans les solvants non polaires, la molécule d'ammoniac conserve ses 
trois degrés de liberté de rotation. Dans les solvants formant des complexes avec 
le doublet libre de l’azote, seule la rotation autour de l’axe ternaire est permise. 
Dans les solvants accepteurs de protons, toutes les rotations sont inhibées. 
La barrière de potentiel à la rotation autour de l’axe ternaire de l’ammoniac dans 
le chloroforme est évaluée. 


Ces dernières années, plusieurs auteurs ont montré que les petites 
molécules conservent, dans certains solvants, des possibilités de rotation; 
la forme de leurs bandes d’absorption dans l’infrarouge moyen rappelle 
en effet l'enveloppe d’une structure de vibration-rotation (‘). Récemment 
ces conclusions ont été confirmées par Datta et Barrow, qui ont observé 
dans l’infrarouge lointain une bande attribuée aux rotations pures des 
halogénures d'hydrogène et de l’ammoniac dans quelques solvants non 
polaires (*). Quand les petites molécules sont des rotateurs symétriques, 
dont le plus faible moment d'inertie est dirigé selon l’axe de symétrie, 
les bandes de vibrations « parallèles » sont souvent fines en solution, tandis 
que les bandes « perpendiculaires » présentent une base large; les rotations 
autour des axes perpendiculaires à l’axe de symétrie semblent ainsi tota- 
lement inhibées; par contre, celles qui s'effectuent autour de cet axe 
restent possibles (*). De nombreux auteurs ont tenté, à partir des spectres 
infrarouges, d'évaluer les barrières de potentiel à la rotation [(*) à (°)]. 


Dans le cadre d’une étude des interactions moléculaires entre l’ammoniac 
et les solvants organiques, nous avons analysé la forme des bandes des 
vibrations fondamentales de cette molécule en fonction de la nature du 
solvant. Nos résultats expérimentaux pour quelques solutions diluées 
choisies à titre d’exemple sont reproduits sur la figure 1. 


Dans l’hexane, de part et d’autre des bandes de déformation « parallèle » v, 
et « perpendiculaire » v,, la persistance d’ailes de rotation est très nette. 
Ce solvant, à cause de son opacité, ne permet pas l’examen des vibrations 
de valence, mais ces dernières peuvent être étudiées dans les fluorocarbures, 
qui interagissent encore moins que les hydrocarbures avec le soluté. Dans le 
periluorocyclobutane liquide sous pression par esemple, on observe des 
ailes autour de la bande de valence perpendiculaire v,; pour la bande w, 
à cause du recouvrement, l’analyse n’est pas possible. On peut néanmoins 
conclure que, dans les solvants où les interactions sont faibles, les rotations 
persistent autour des différents axes d'inertie. 
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Avec les solvants chlorés non polaires les interactions sont un peu 
plus fortes et il y aurait même, selon Datta et Barrow, formation de 
complexes par transfert de charge grâce au doublet de l’azote (’), les ailes 
sont moins intenses que dans les carbures mais elles persistent à la fois 
pour les bandes parallèles et perpendiculaires. 


(CH), N Va (4) V,( 
04 : 





sorption 






900. 1100 7 4500 1700 3360 3500cm 


Fig. 1. — Forme des bandes ":,, w, v: et ”,; de l’ammoniac en solution 
dans différents solvants. 
Spectromètre PE 421. Réseaux 300 et 100 traits/mm. 
vs et 1 !: L— 0,3 à 0,5 cm; € — 0,4 à 0,2 mole/l 
Vs : l — 0,1 » C = 0,3 » 
Va à: l = O,1 » C — 0,6 » 


En revanche, dans le chloroforme qui s’associe par liaison hydrogène 
avec l’ammoniac (*), Cl; CH...NH;, seules les bandes perpendiculaires v; 
et v, conservent leur base élargie. Le complexe I—1...NH;, en solution 
dans le tétrachlorure de carbone, nous a donné des résultats analogues. 
Ainsi, la complexation par le doublet de l’azote inhibe les rotations autour 
des axes perpendiculaires à l’axe ternaire, mais laisse une certaine liberté 
de rotation autour de cet axe. 
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Enfin dans la triméthylanine liquide sous pression, qui forme avec 
l’ammoniac des complexes par liaison hydrogène N—H...N, les bandes 
sont simples et toutes les rotations sont inhibées. 


La figure 2 permet la comparaison des largeurs à la demi-intensité Av, 
et au quart d'intensité Av, de la bande v;,, évaluées en supposant que 
cette dernière est symétrique. Les points correspondants aux solvants 
accepteurs de protons se disposent au voisinage d’une droite passant par 
l’origine et de pente 1/y3. Ceci prouve que le contour des bandes suit 
approximativement une fonction de Lorentz. 


© LC4Fe 


e Cl2FC-CCLoF 
@ C;Cls 


@ cci, 


NH3 Liquide 
(C4H9)0 


® CHcis 


® CHcloBr 


e l2/CCle 





400 200 300 


Fig. 2. — Comparaison des largeurs de bande Àv,, et Av, dans différents solvants. 


Cette forme simple, malgré des largeurs relativement grandes dues aux 
liaisons hydrogène, confirme l’empêchement de rotation. Les points relatifs 
aux halogénoformes et au complexe avec l’iode s’éloignent de la droite; 
la valeur anormalement grande de la largeur Av,, traduit la présence 
des ailes de rotation. Dans le tétrachlorure de carbone ou les fluorocarbures, 
ces ailes, devenant plus intenses encore, entraînent un élargissement 
important à la fois au quart et à la demi-intensité, ce qui rejette les points 
représentatifs en haut et à droite de la figure. 

Si l’on admet que les ailes sont dues aux molécules qui tournent et la 
bande principale aux molécules bloquées, on peut tenter une évaluation 
des barrières de potentiel à la rotation [(*) à (*)]. Pour la molécule d’ammo- 
niac en solution dans le chloroforme, l’absence de rotation autour des 
axes perpendiculaires à l’axe ternaire conduit à poser que la constante 
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de rotation B est nulle; l'intensité intégrée des ailes obtenues par décompo- 
sition graphique, et celle de la bande totale sont dans le rapport 


bi _Ae,, 
Î FF dkR 
Laite __ %K* 


—— PR en Ut Mfe o— —| 
I . æœ Ahe 
totale — —— kK! 
Î e AT 'dK 
& 





où K* est le nombre quantique du premier niveau de rotation non empêchée 
et À la constante de rotation autour de l’axe. Ce rapport, identique pour 
les bandes y, et v,, conduit à une valeur de K* voisine de 7 qui correspond 
bien à la position maximale d'intensité de l’aile. En admettant que l’énergie 
de ce premier niveau de rotation non empêché représente la valeur moyenne 
de la barrière (°) : 


U—2AK*, avec A—6,29cmt, 


on trouve U — 1,6 kcal/mole. 


(*) Séance du 14 mars 1966. 

() M. O. BuzaniIN et N. D. OnLova, Opt. i Spek., 4, 1958, p. 569; P. V. HuonG, 
J. LaAscoMBE et M. L. JosiEN, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 1175; J. LASCOMBE, 
P. V. HuonG, H. MorissoN, J. DEVAURE et M. L. JosiEN, J. Chim. Phys., 61, 1964, 
p. 1414; P. V. Huon& et J. LaAscoMBE, Comptes rendus, 260, 1965, p. 6572. 

() P. DaTrTA et G. M. BaArRow, J. Chem. Phys., 43, 1965, p. 2137. 

G) W. J. Jones et N. SHEPPARD, Trans. Faraday Soc., 56, 1960, p. 625; H. E. HALLAM 
et T. C. Ray, Trans. Faraday Soc., 54, 1963, p. 1983. 

(*) D. F. Bazz et D. C. Mc KEAN, Spectrochim. Acta, 18, 1962, p. 933. 

(5) M. O. BuLzanin et N. D. OrLova, Opi. i Spek., 15, 1963, p. 112 (208). 

(5) R. C. Leecu, D. B. Powezz et N. SHEPPARD, Spectrochim. Acta, 21, 1965, p. 559. 

() P. DaATTA et G. N. BARROW, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 3053. 

(5) G. G. CANNoON, Spectrochim. Acta, 10, 1958, p. 429; K. AiDpA, Sci. Repts. Research 
Inst. Tohohu Univ., série A, 9, 1958, p. 458. 


(Laboratoire de Spectroscopie infrarouge, 
Département de Chimie physique, Faculté des Sciences de Bordeaux, 
351, cours de la Libération, Talence, Gironde.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (21 mars 1966). | Série C — 963 





MÉTALLOGRAPILE. — Effets de la température d’austénitisation sur le compor- 
tement au vieillissement après écrouissage des aciers à bas carbone à faible 
addition de niobium. Note (*) de M. Pierre Maxonry, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


L’effet du niobium sur le comportement au vieillissement après écrouissage 
des aciers doux a été étudié sur des aciers industriels, d’une part, et des alliages 
synthétiques d’autre part. On a constaté que la réduction du taux de vieillissement 
due à cet élément dépendait surtout de la température d’austénitisation atteinte 
et de la teneur en niobium de l’alliage, mais aussi de la structure initiale du métal 
étudié, du temps de maintien à température et donc de la vitesse de chauffage. 
L'étude de l'influence de ces différents facteurs a permis de préciser le mécanisme 
d’action de cet élément dans les aciers à bas carbone. 


Dans une Note précédente (')}, nous avons montré l'influence de la 
température d’austénitisation sur la morphologie des précipités existant 
dans les aciers au carbone à faible teneur en niobium. Il n’a guère été 
possible jusqu’à présent de préciser avec certitude la nature de ceux-ci. 
Étant donné la grande affinité de cet élément pour l’azote, le carbone et 
l'oxygène d’une part, et l’isomorphie existant entre le carbure NbC. et 
le nitrure NbN, (*) d’autre part, on a des raisons de penser qu’il s’agit 
de carbonitrures [(*), (*)] ou même d’oxycarbonitrures (*) de niobium 
de structure cubique à faces centrées. 

Pour essayer de préciser la nature de ces précipités, nous avons été 
amené à étudier le comportement au vieillissement après écrouissage 
par traction de différents aciers et alliages contenant plus ou moins de 
niobium et austénitisés à différentes températures. On conçoit en effet 
que la formation de précipités intracristallins de carbonitrures de niobium 
au cours d’un refroidissement se traduise par un appauvrissement de la 
ferrite en éléments interstitiels (C et N) et donc par une diminution du 
taux de vieillissement défini par exemple par A5/6% (augmentation 
relative après vieillissement de 4h à ro0°C de la limite d’élasticité par 
rapport à la tension 5 correspondant à un écrouissage de 10 Y)). 


TABLEAU I. 


Compositions chimiques en poids (%). 
ns 


Matériaux. C. À. Mn. Si. PF: S. Ô. Nb. 
Acier : 
1....... 0,145 0,003 0,792 0,07 o,021 0,017  O,OII o 
Aie 0,175 0,003 0,70 0,09 0,021 0,017 O,0O1II 0,033 
Douai 0,190 0,004 0,64 0,09 0,033 0,023 o,017 o 
Aa 0,180 0,004 0,65 0,09 0,025 o,010 0,018 0,065 
Alliage 
A...... 0,115 0,003 — — — — 0,007 Oo 
Bis 0,115 0,003 — _ — — 0,007 0,023 
C....... 0,115 0,003 — — — — 0,007 0,050 
Drugs CO; rrS 0,003 — _— — — 0,007 0,070 


Si 
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Fig. 1. — Effets de la température d’austénitisation sur : 
(a) As/s % correspondant à un vieillissement de 4h à roo°C après écrouissage de 10 % 
par traction; | | 
(b) AR des aciers étudiés (seul l’acier 2 avait subi une normalisation industrielle préalable). 


A o/%/e ARH bar 
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Fig. 2. — Effets du niobium sur : 
(a) As/s % correspondant à un vieillissement de 4h à roo°C après écrouissage de 10 % 
par traction; 
(b) AR des alliages synthétiques À, B, C, D après austénitisation de 24 h à 92o°C ou rh 
à 1200°C suivie d’un refroidissement à l’air. 


Les figures 1 a et 2 a résument les résultats obtenus avec quatre aciers 
industriels et autant de coulées synthétiques (tableau 1) à l’aide d’éprou- 
vettes analogues à celles utilisées précédemment (‘). Celles-ci révèlent que : 
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a. dans le cas des aciers sans niobium, à part une légère diminution 
du taux de vieillissement (15/5 %) due au grossissement du grain austéni- 
tique, la température d’austénitisation n’a aucun effet sur cette grandeur; 

b. dans le cas des aciers à faible addition de niobium par contre, il y 
a évolution du taux de vicillissement en fonction de la température d’austé- 
nitisation ct elle est différente selon l’état initial du métal étudié : 

— pour un métal initialement normalisé, c’est-à-dire dans lequel la 
totalité du niobium existe sous forme de précipités coalescés, il y a dimi- 





Fig. 5 — Effets du temps de maintien à température d’austénitisation sur l’évolution 
de 15/5 % = f{T) et R=-f(T) d’un même acier (2) préalablement austénitisé 
_ pendant 30 mn à 130o°C et refroidi à l’air (1°/s environ). 


nution continue de A7/5% dans le domaine des températures étudiées 
à mesure que la température d’austénitisation s’élève. Cette diminution 
est d’autant plus importante que la teneur en niobium est plus élevée 
(fig. 2); 

— pour un métal, soit brut de laminage (acier 4) — où environ 80 % du 
niobium ont précipité sous une forme très finc (<< 100 À) —, soit austénitisé 
à haute température ct refroidi avec une vitesse de l’ordre de 1°/s (acier 2) — 
où la majorité du niobium se trouve probablement à l’état préprécipité 
dans la ferrite — la diminution du taux de vieillissement due à l’addition 
est minimale, sinon nulle, après une austénitisation de 30 mn aux environs 
de 10400C. 

Les résultats ‘précédents ont été vérifiés par des essais de traction 
à 2500€. Plusicurs auteurs cités par Baird (‘) ont en effet montré que 
l'expression AR=R,,— R (*) était proportionnelle à la teneur en 
azote non combiné sous forme de nitrures stables. Les figures 1 b et 2b 
laissent apparaître une bonne correspondance entre AR et 45/5% pour 
un vieillissement à 1o00C. 

C. R., 1966, 1er Semestre. (T. 262, No 12.) Série C — 63 
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Enfin, pour pouvoir préciser l'influence de la morphologie des précipités 
sur l’évolution de 15/5 % = f(T), une austénitisation préalable de 3o1nn 
a été faite à T — 13000C sur des coupons d’acier 2 initialement normalisés. 
La figure 3 résume les résultats obtenus : 

— on constate que la dissolution préalable des précipités dans l’austénite 

13000C fait apparaître un maximum pour A7/5% —f(T) analogue à 
celui constaté dans le cas de l’acier 4 brut de laminage; 

— ce maximum est déplacé vers les basses températures lorsqu'on 
augmente le temps de maintien à la température d’austénitisation ou 
lorsqu'on diminue la vitesse de chauffage; | 

— on remarque par ailleurs que ce maximum correspond approximati- 
vement au minimum de R—#{T). Celui-ci correspond lui-même à peu 
près au début de la dissolution des précipités dans l’austénite. 

L'ensemble des résultats obtenus permet l'interprétation suivante du 
mécanisme d'action du niobium : 

— après dissolution à haute température et au cours d’un refroidissement 
relativement rapide, le niobium apparaît sans doute dans la ferrite à 
l’état préprécipité, fixe ainsi des atomes d’azote et de carbone qui s’y 
trouvaient en insertion, provoquant ainsi un abaissement du taux de 
vieillissement d’autant plus important que ces atomes fixés sont plus 
nombreux. 

— au cours d’un réchauffage, le niobium précipite véritablement sous 
forme de carbonitrures-dans l’austénite et coalesce progressivement à mesure 
que s’élève la température. L’appauvrissement de la ferrite en éléments 
interstitiels aù cours du refroidissement sera d’autant plus faible que le 
niobium aura été réellement précipité au cours du chauffage préalable. Ce 
n’est que lorsque ces précipités ont commencé à se dissoudre dans l’austénite 
que le niobium correspondant peut réapparaître dans la ferrite sous forme 
de précipités ou de préprécipités (selon la vitesse du refroidissement) 
et provoquer ainsi une nouvelle diminution du taux de vieillissement. 


(”) ue du »38 février 1966. 

(D I Ron M. GRuMBACH et A. CONSTANT, Comples rendus, 261, 1965, p. 2895. 

Oo 0,70: : = 0,)9 et 0,88 .Z y. 0,98 (*). 

nn G. D ue et R. LESSER, Karbonitride des Niobs (Z. Metallkunde, 50, n° 8, août 1959, 
4187-49). 


PO 3 J. T. MARETA et R. W. JosEPxH, Open Hearlh Proceedings, 44, 1961, p. 421 (Behavior 
of Colombium in Liquid Sleel). 

() F. DE KaziINczY et A. AxNas, Jernkont. Ann., 147, n° 11, 1965, p. 931 (Strain 
aging of semi-killcd niobium trealed mild sleel). 

() A. M. BeziKkov et A. R. SAvINsKAYA, Carbures de vanadium cl de niobium dans 
l'acier (Bulletin de l’Académie des Sciences de l’U. R. S. S., Section Études techniques, 
Métallurgie et combustible, n° 6, 1Y6). 

(C) J. D. Barr», Iron and Sleel, mai, juin, juillet 1963, p. 186, 326 et 3568 (Strain aging 
of sleel, a critical review). 

() Raw et Ra» étant les résistances à la traction correspondantes à des essais réalisés 


à 2500C, d’une part et 200C, d'autre part. 


(Institut de Recherches de lu Sidérurgie, 
185, rue du Présidenlt-Roosevclt, Saint-Germain-en-Laye, Yvelines.) 
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MÉTALLOGRAPINE, — {nfluence de la température d’écrouissage et de la 
pureté du métal sur la restauration de la résistivité électrique du nickel 
après déformation. Note (*) de MM. Pierre Menniex et OmourraGue 
Diurrrov, présentée par M. Gcorges Chaudron. 


La quantité de défauts introduits par laminage dans le nickel augmente consi- 
dérablement lorsqu'on abaisse la température de déformation. L’allure de la 
restauration aux basses températures est peu modifiée par les conditions de défor- 
mation, ainsi que par la teneur en impuretés dans le domaine de concentralion 
étudié (16.10 à 600.10 ‘}, Au contraire, le processus de recristallisation est 
très sensible à la pureté du métal et à la température de déformation. 


Dans une Note précédente ('), nous avions montré que, dans le nickel, 
un laminage unidirectionnel à 57°K permettait de mettre en évidence 
trois stades principaux de restauration de la résistivité électrique, pré- 
cédant la recristallisation. Nous avons cherché à déterminer l'influence de 
la température de déformation sur les phénomènes observés et à déceler 
l'existence éventuelle d’unc restauration au-dessous de 57°K. Nous avons 
également étudié, pour des conditions de déformation données, l'influence 
de la purcté du métal. 


L'influence de la température de laminage a été mise en évidence en 
utilisant un métal électrolytique désigné B, de pureté 99,94 % ('). Les 
échantillons ont été déformés par laminage à un taux de réduction (e, — e)Je, 
voisin de 50 % aux températures de 294, 75 ou 20,30K (*). Pour déter- 
mincr l'influence de la pureté, nous avons réalisé des laminages à 57°K 
à un taux de réduclion voisin de 50 % sur les métaux suivants : 

— le nickel électrolytique B; 

— un mickel électrolytique refondu sous hydrogène (désigné D) de 
teneur globale en impuretés voisine de 25.10" et dont le rapport des 
résistivités électriques à la température de l'hydrogène liquide et à la 


température ambiante est 520,5/92v1— 30.107"; 


— un mckel de zonc fonduc (ZF,D), préparé à partir du métal D, 
présentant un rapport de résistivité de 24.107", ce qui correspond à une 
tencur en impuretés de 16.107" environ. 


Avant déformation, toutes nos éprouvettes sont recuites sous argon de 
manière à avoir des grains de diamètre voisin de 250 4 (15h à 12000C 
pour les échantillons de métal B et 1 h à Gou°C pour les plaquettes de 
métal de pureté plus élevée) 

La ligure 1 montre les trois courbes de restauration de la résistivité 
électrique mesurée à 20,30K, après laminage à 2ÿ4°K (courbe 111), à 735°K 
(courbe 11) ou à 20,30K (courbe 1), à des taux d’écrouissage voisins de 50 Y,. 
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En abaissant la température de laminage, l’excès de résistivité introduit 
par une déformation au même taux cest considérablement augmenté. 
La courbe Î montre qu’il ne se produit pas de restauration importante 
entre 20,3 ct 700K. Par ailleurs, il résulte de la comparaison des courbes I 
ct II que l'amplitude relative des différentes étapes de la restauration 
entre 77 ct 2940K n’est pas changée. Une étude détaillée des courbes 


C203"K , 40% Q 20,3°K pa cm 
À 294 °K 
700 
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Fig. 1. — Évolution de la résistivité électrique du nickel électrolytique B au cours de 
. recuits successils de 6o mn à des températures croissantes de 0 en 200K (5:16, résis- 
tivité électrique à 20,30K; gx, résistivité idéale à y{0K du nickel à l’état complè- 
tement recristallisé). 
Courbe I : Métal laminé à un taux de réduction de 51 % à 20,30K; 


» IL: >» » : » » G5 » 97 » 
» III : » » » » 67 » 294 » 


montre qu’il en est de même, à 5° près, de la température à laquelle se 
trouvent les deux premiers stades. Par contre, la chute de résistivité qui 
se produit au voisinage de 3000K semble être déplacée vers les basses 
températures lorsque la température de déformation s’abaisse : elle se 
situe respectivement à 345, 325 et 3180K pour les courbes IT, [Let L 
Pour ve stade de restauration, on ne peut pas comparer directement les 
échantillons déformés, d’une part à 75 ct 20,30K ct, d'autre part, à 294°K : 
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en effet, au cours du laminage à cette dernière température, on élimine une 
partie des défauts au fur et à mesure de leur création, ce qui ne se produit 
pas lorsque nous laminons à plus basse température. 

La température de recristallisation varie fortement avec la température 
de laminage : elle passe de 738 à 518°K et à 6400K pour des déformations 
effectuées respectivement à 294, 77 et 20,30K. L'influence de la tempé- 


A(Ÿ203% 


QT 294 K 
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Nr RL 20" 
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Fig. 2. — Courbes différentielles obtenues en portant, en fonction de la température de 
recuit, la diminution de résistivité électrique correspondant à une élévation de tempé- 
rature de 1°K. En ordonnée, la valeur du rapport Az/Af; en abscisse, la température 
moyenne de l'intervalle considéré. 


Courbe I : Métal ZF;:D déformé à un taux de 75 %; 


» II : » D » » TI » 
» III : » B » » 65 » 


4 


rature de déformation sur le processus de recristallisation est très impor- 
tante, mais nous ne pouvons pas attribuer aux chiffres cités précédemment 
une valeur absolue. En effet, les taux de déformation diffèrent légèrement 
ct les expériences ont été réalisées sur le métal B brut d’électrolyse, donc 
chimiquement hétérogène. 

La figure 2 présente les courbes différentielles de restauration de la 
résistivité électrique dans le métal B (courbe 111), dans le métal D {courbe f[1) 
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et dans le métal ZF,D (courbe I), laminés à 570K à des taux de réduction 
voisins. On remarquera que la portion de courbe précédant la recristalli- 
sation est analogue pour les trois nickels, tandis que la recristallisation 
se produit à une température beaucoup plus basse pour les métaux D 
et ZF,D (4950K au lieu de 518°K). Une différence entre les échantillons D 
et ZF,D apparaît à la fin de la recristalhisation, qui est beaucoup plus 
rapide dans le métal ZF,D. Cette dernière observation suggère que le 
traitement de zone fondue a permis d’éliminer certaines impuretés qui 
perturbaient la phase finale du processus dé recristallisation. 


(*) Séance du 14 mars 1966. 
(1) P. MERKLEN et O. Drimirrov, Compies rendus, 261, 1965, p. 128. 
(@) C. FRrors et O. DimiTrov, Mém. Sc. Rev. Mét., 61, 1964, p. 605. 


(Centre d’Étude de Chimie métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, Vitry, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE, — Sur la préparation et les propriétés d’un 
polysébacate d’alcool oléique dimérisé. Note (*) de MM. drax Perrr ct 
Mouauuan Ar Guopssi, présentée par M. Georges Champetier. 


La polycondensation entre l’acide sébacique et le dimère de l’alcool oléique 
à structure cyclobutanique permet d’obtenir un polyester linéaire à structure très 
désordonnée d’un poids moléculaire de 8 200. 


La polycondensation des acides dimères d’huiles siccatives avec des 
diols ou des diamines a été envisagée par divers auteurs [('}, (*)]. Il s’agit 
dans ce cas de corps dérivés des acides linoléique et linolénique. 

Les difficultés de polymérisation de l’acide oléique n’ont pas permis 
jusqu'ici d'utiliser des corps de cette série pour obtenir soit des polyesters, 
soit des polyamides. 

Cette difficulté a pu être levée en utilisant des catalyseurs du type 
Fricdel-Craîfts, principalement le fluorure de bore, qui donne de bons 
résultats (*). 

Le travail exposé ici avait pour but la préparation d’un polyester à 
structure linéaire classique, sans risque de réactions parasites susceptibles 
de conduire à une structure tridimensionnelle. Ce dernier cas est systéma- 
tique en utilisant les dérivés dimérisés des acides gras polyinsaturés, 
car ils contiennent toujours une quantité, parfois importante, d’acides 
trimères, très difficiles à séparer efficacement. De plus leur insaturation 
les rend très sensibles à l'oxydation. Ces particularités rendent fallacieuse 
toute tentative de détermination de poids moléculaire sur les polycondensats 
obtenus. En vue d’une détermination possible, nous nous sommes donc 
adressé comme diol au dimère de l’alcool oléique déjà décrit (*) en sélec- 
tionnant la variété cyclobutanique, totalement saturée. 

Cette espèce est en fait un mélange de deux isomères : 


CIB—(CIL)-—CH— CI (CIR),—CIL ON 


Cils— (CHB);— CI — — CH — (CH), — CIEL ON 
(di-octyl-1,92 di-(hydroxy-$S octyl)-3,4 evclohutane), 


HO CH, — (CIL,);—CH— CH (CIL)- CU, 
| | 


CIE —(CH)-— CH CII (CH). —CIL ON 


, 


(di-octyl1.3 di-(hydroxy-8 octxl)-2.1 eyvclobutane). 


Ce mélange a été soumis à la polycondensation avec de l’acide sébacique. 

Parmi les divers catalyseurs essayés, la litharge a donné de loin les 
meilleurs résultats. | 

La polycondensation, mettant en jeu les quantités stœchiométriques 
de réactifs, additionnées de 5 % de litharge, a été faite sous atmosphère 
inerte et sous une pression de 15 mm de mercure dans un appareil en verre 
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scellé, dont une zone contient de l’anhydride phosphorique pour capter 
l’eau réactionnelle. 

La masse réactionnelle a été chauffée à 1609 pendant 15 h, puis à 2500 
pendant 9h. 

Après ouverture de l'appareil, la masse obtenue est traitée par le chloro- 
forme et la litharge séparée par filtration. Le polycondensat est précipité 
par addition d’éthanol. Cette opération est répétée autant de fois que 
nécessaire pour obtenir une substance totalement exempte de monomères 
et d’'impurctés minérales. 

Le polyester isolé et débarrassé de toute trace de solvant (opération 
très longue) se présente sous forme d’une masse légèrement verdâtre, 
très élastique et collante, soluble dans le benzène et le chloroforme, inso- 
luble dans les alcools. 

L'examen du spectre d’absorption infrarouge montre la disparition 
quasi totale des bandes correspondant aux groupes carboxyles et hydro- 
xyles, tandis qu’apparaissent les bandes caractéristiques des esters. Il 
n’y a pas présence de bandes imputables à une double liaison. Il n’est 
pas possible de lui attribuer un point de fusion net, il subit un ramollis- 
sement sensible à 140-150°C. Il possède un indice d’acide résiduel de 7,9. 


Sa masse moléculaire, déterminée par distillation isopiestique est 
M = 8 200, tandis que le titrage d’un seul groupe terminal acide donne 
M = 7 100. | 

Vu l’imprécision attribuable à cette dernière méthode, la concordance 
est assez bonne, d’autant plus que certaines molécules peuvent posséder 
deux groupes terminaux acides, faisant baisser la valeur calculée avec 
un seul groupe. 

Enfin, l’analyse élémentaire est très satisfaisante : 

Calculé %, C 78,63; H 12,25; trouvé %, C 78,28; H 12,45. 


Ce polycondensat correspond à la formule 


| O 

| I 

110... C— (CI), —CO— (CH); — CH— —CT— (CI), DO N 
| | 

| 1, C— (CH:); CH —CH— (CIE); —CIE, Î 


Les propriétés physiques observées sont facilement explicables : 


Le point de fusion ne saurait être net par suite du mélange d’au moins 

. * . , . e LA | 9 , ’ 

deux isomères dans le diol de départ, introduisant un caractère d’hété- 
rogénéité structurale sur toutes les molécules formées. 


La pRésence d'énormes radicaux aliphatiques substituants la chaîne 
principale s'oppose à tout ordonnancement des molécules les unes par 
rapport aux autres : le corps reste mou. 

Enfin, sous une contrainte rapide, il y a élasticité du fait de la structure 


macromoléculaire et de l’enchevêtrement des chaînes latérales, mais 
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cette élasticité temporaire disparaît si la contrainte est maintenue : il 
y a fluage par suite d’une réorganisation lente d’un nouvel état du désordre. 

Ces diverses propriétés n’ont rien de surprenant, mais sont directement 
opposées à celles des polyesters cristallins. 


(*) Séance du 14 mars 1966. 
(D) G. CHAMPETIER et P. FourRNIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1950, p. 881. 
(?) J. C. Cowax et coll, Oil and Soap, 20, 1943, p. 153; Ænd. Eng. Chem., 38, 1946, 
P. 1138 et 41, 1949, D. 1649. 
(*) M. À, Grionssir, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 269. 


(Laboraloire de Chimie macromoléculaire du C. N.R.S., 
. rue Henry-Dunani, Thiais, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Préparation de polyoxzyphénylènes halogénés. 
Note (”) de Mme Fraxçoise Lasorie-Garbaix, présentée par M. Gcorges 
Champetier. 


La synthèse de polyoxyphénylènes monohalogénés par la réaction de couplage 
oxydant conduit à des polymères en général ramifiés. Dans le cas de polyoxyphény- 
lènes dichlorés 3-5, les polymères sont linéaires. 


Dans ce travail, nous avons poursuivi notre étude sur les polyoxy- 
phénylènes halogénés à partir, soit d’un phénol monohalogéné en position 
ortho, soit d’un phénol dihalogéné en position méta. 

Dans tous les cas, nous avons cherché à nous placer dans des conditions 
de concentration relatives en pyridine et cuivre telles que, selon Endres 
et coll. (‘'}, 1l ne se forme sensiblement pas de produit résultant d’un 
couplage C—C et que les produits dus au couplage C—0O aient une masse 
moléculaire assez élevée. Ces auteurs définissent le rapport N/Cu comme 
étant le rapport du nombre de moles de pyridine au nombre de moles de 
chlorure cuivreux. 


1. SYNTHÈSE DE POLYOXYPHÉNYLÈNES MONOHALOGÉNÉS. — &. À partir 
d’'o-bromophénol. — Nous avons choisi de l’o-bromophénol dont les données 
analytiques coïncident avec les valeurs calculées et nous avons choisi 
le rapport N/Cu — 155. | 

Les conditions expérimentales sont les mêmes que celles décrites dans 
une Note précédente (*). La réaction a été poursuivie entre 4 et 6h 
à 110-1202, Après les purifications classiques par mise en solution et préci- 
pitation dans différents solvants, le produit, une fois séché, obtenu avec 
un rendement de 60 % se présente sous forme d’une poudre marron clair 
très soluble dans le dioxanne, le tétrahydrofuranne et le chloroforme. 
Seule, une fraction du produit est soluble dans le benzène. L’insolubilité 
est totale dans l’éther de pétrole, l’eau et les alcools. La masse moléculaire 
de la fraction soluble dans le benzène, déterminée par distillation 
isopieztique dans ce solvant varie de 5 000 à 5 500. L’analyse élémentaire 
des fractions de solubilités différentes est sensiblement la même : 


(sisi 47,12 % Prises 10,92 % 
Hs sssseee 2,18 » Orient 10,48 » 


On observe, comme dans le cas de polymères dichlorés un défaut 
d’halogène par rapport à la valeur 46,78 attendue pour le motif 


[1 3 r 
ET UN 0 |— 
Le f 


HW II 





C. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (21 mars 1966). Série CO — 975 





Ce défaut est vraisemblablement dû à une réaction du radical aryloxy 
sur l’halogène provoquant une ramification, confirmée par la présence 
dans le spectre d'absorption infrarouge de bandes de vibration du noyau 
aromatique disubstitué à 13,25 4 en plus des bandes du noyau aromatique 
à 3,25, 6,20, 6,30, 6,80 et 6,95 normalement attendues, de la trisubsti- 
tution 1-2-4 à 9,55 ct des éthers aryliques à 8,75 1. 


Il est possible de concevoir la formule 


pl « 





Cris uns 47,08 % Br:s34 04e 40,21 % 
His: 2,2 » Dicssiissess 10,46 » 


ct la masse moléculaire à 5 960. Ces valeurs correspondent bien avec les 
données expérimentales. 


b. À partir d’o-chlorophénol. — Dans le cas de l’o-chlorophénol, nous nous 
sommes placés dans des conditions opératoires voisines : N/Cu = 138. 
Le produit purifié, séché, est une poudre marron clair obtenue avec un 
rendement de 30 % environ. 


Ses caractères de solubilité sont sensiblement les mêmes que ceux du 
polymère bromé. La masse moléculaire mesurée par distillation isopieztique 
est de 4 600-5 000. Sa composition élémentaire est : 


En tenant compte des mêmes observations que dans le cas précédent, 
nous avons pu concevoir la formule 


HI D OH ci 7 
nl No [1 € __-0o-În 





= ni, Ho a 

I | | IH I 
0 l 2 
k 

COX 

IR OU 
Il 
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pour laquelle on peut calculer la composition élémentaire : 


Ces es 60,61 % Oise 13,47 % 
be nee 2,90 Clisessenes 23,19 


et la masse moléculaire 4 551. 


2. SYNTHÈSE DE POLYOXYPHÉNYLÈNES MÉTADICHLORÉS. — Le mono- 
mère utilisé est ici le dichloro-3.5 phénol dont la composition élémentaire 
coïncide avec les valeurs calculées. 

Nous nous sommes placés ici dans le cas où N/Cu — 30. 


À. température ordinaire, on n’observe aucune réaction. Nous avons 
effectué la réaction à 140° pendant 11 h. Après diverses purifications, nous 
avons obtenu, avec un rendement de 20 #, un produit dont la masse 
moléculaire est de 1900. L’analyse élémentaire est la suivante : 


Cnieeses 44,03 % Dssssas 10,27 
His. 1,43 » Chi 44,03 » 


On n’observe ici aucun départ de chlore au cours de la réaction. 


Le spectre d'absorption infrarouge confirme ce résultat en présentant 
les bandes caractéristiques de la tétrasubstitution sur le noyau assez fortes : 
il présente des bandes à : | 
3,25 u : vibration du noyau benzénique; 

5,80 4 : bande de vibration moyenne caractéristique de la tétrasubsti- 
tution; 

6,30 et 7 4 : vibrations du noyau aromatique; 

8,10 % : substitution 1-4; 

8,45  : vibration de l’éther arylique; 

8,80 et 9,10  : vibrations caractéristiques de la substitution 1-2-4; 

_11,80 & : vibration caractéristique de la tétrasubstitution. 


Il est possible d’attribuer à ce corps la formule 








CL 
n—| _# No_{|1n 
& f 
- CI 12 


Cisasditess 44,67 % Os, 9:93 % 
His soc 1,34 » Cl: ssssas  f 


| {) Séance du 14 mars 1966. 
() G. F. Express, A. S. Hay et J. W. EusTANCE, J. Org. Chem., 28, 1963, p. 1300-1305. 
@) J. Perir et FR. LABORIE-GARDAIX, Comples rendus, 257, 1963, p. 34107. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire du C. N.R.S., 
rue Ilenry-Dunanl, Thiais, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE APPLIQUÉE, — Analyse dilatométrique du ciment Portland artificiel 
entre 25 el 10000€. Note (*) de MM. deax-Gruauve Cruaub, Micnez Murat 


ct Guances Evraup, transmise par M. Marcel Prettre. 


L'analyse dilatométrique el l'analyse Lhermique différentielle (A. 7, D.) montrent 
que les processus d’hydralation dépendent essenlLiellement du mode de conservation 
du produit gâché. 


L'analyse dilatométrique appliquée aux transformations solide-solide 
fournit des renscignements d’un grand intérêt dans l’étude structurale de 
certains solides, en particulier les argiles (') et les céramiques (*?). 

Nos essais portent sur un ciment Portland CPAC. Après gächage (rapport 
cau sur ciment : 0,30) les échantillons sont moulés sous forme de parallélé- 
pipèdes de section 5X5 mm. Ils sont conservés pendant 17h dans l’air 
ambiant à 60 % de degré hygrométrique, puis placés sous cau permutéc 
non dégazée, ou bien laissés à l’air à température ambiante. 

Avant analyse thermique, les éprouvettes sont recctifiées à 65 mm de 
longueur en vuc d’analyse dilatométrique à l’appareil Chevenard, ou 
broyées ct tamisées (diamètre inféricur à 100 ‘) pour les essais d’analyse 
thermique différentielle. Le programme de montée de température adopté 
dans les deux cas cst 500°/h. Simultanément sont cffectués des dosages 
chimiques du carbonate de calcium par décomposition à r0000€. 


1. Les courbes A.'T. D. des pâtes conservées à l’air ambiant (fig. 1) 
attirent les remarques suivantes : 

— Après 17h d’hydratation, on peut attribuer le pic A; au trisulfo- 
aluminatc de calcium. Dans la zone de température de décomposition de 
l’hydroxyde de calcium, on trouve deux réactions endothcrmiques 
le pic B: correspond à la décomposition de l’hydroxyde de calcium, 
le pic B; est probablement dû au départ d’eau chimisorbée sur l’oxyde de 
calcium libre (*). 


— À mesure que le temps d’hydratation augmente, le pic B; s’amplifie 
en même temps que le pic À; attribué par Greenc (*) à un silicate hydraté. 
Le carbonate de caleium est responsable du pie C: : son intensité s’accroît 


par carbonatation à l’air comme le confirment les dosages chimiques. 


2. Les courbes concernant les pâles conservées dans Peau non désaérée 
(fig. 3) indiquent un accroissement de la teneur en hydroxyde de calcium 
et en silicate hydralé en fonction du temps. Nous n’avons cffectué aucun 
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séchage préalable de nos échantillons avant l’analyse thermique. La compa- 
raison des courbes 1 et 3 manifeste, comme on pouvait s’y attendre, une 
hydratation bien plus importante dans le cas des pâtes conservées 
sous eau. 

Nous constatons que les pâtes conservées dans l’eau déminéralisée 
mais non désaérée sont pratiquement aussi carbonatées que celles conser- 
vées à l’air. 

Pour interpréter l'allure de nos courbes A. T. D. entre 800 et 10000€, 
il faut adincttre la présence de carboaluminate de calcium hydraté décrit 


190 209. 390. #99 590 600 790. #00, 902 1000 
| Teompéruture 


<3 
ct 


PA j , a V7 heures kK 


17 houter 40 heures 


63 heures 


der 87 heures 


7 jours 


12 jours 





‘ Fig. 1. Fig. » 


Fig. 1. — A. T. D. de ciment CPAC hydraté, conservation à l'air. 


Fig. » — Analyse dilaométrique de ciment CPAC hydraté, 
conservation à l’air. 


par Turriziani et Schippa (*). Or, Greene (*) a montré que ce composé 
ne se formait à partir du carbonate de calcium qu’en présence de carbo- 
nates alcalins jouant le rôle de ininéralisateurs. Ce sont probablement les 
cendres volantes de notre ciment qui contiennent ces carbonates alcalins. 


La figure 4 représente les courbes dilatométriques des pâtes conservées 
dans l’eau non désaérée : 

— De À à B le retrait observé est provoqué par le départ d’eau du 
sulfoaluminate de calcium hydraté et du silicate de calcium hydraté. 

— De C à D le retrait important ne peut pas être imputable uniquement 
à la décomposition thermique de l’hydroxyde de caleium. En ellet, selon 
Greene (*}, à partir de > jours d’hydratation la pente de la ligne de base 
des courbes d'A. T. D. entre 200 et 5000C suggère qu’une certaine quantité 
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d’eau s’élimine graduellement de la pâte dans ce domaine de température. 
Cet effet s’observe déjà après 24 h d’hydratation, mais il est très atténué 
et va en s’accentuant au cours du temps. Les études thermogravi- 
métriques [(*) à (*)] font état de ce phénomène. 

— De E à F les carbonates (ou carboaluminates hydratés) se décom- 
posent. 

La formation de produits hydratés et de carbonate de calcium s’accentue 
au cours du temps. 
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Fig. 5. Fig. 4. 


Fig, 3. — A.T. D. de ciment CPAC hydraté, conservation dans l’eau. 


Fig. 4. — Analyse dilatométrique de ciment CPAC hydraté, 
conservation dans l’eau. 


Les pâtes conservées à l’air font l’objet de la figure 2. Les diflérentes 
zones décrites précédemment sont observables, mais elles sont considéra- 
blement réduites. Quand le temps de conservation augmente, il semble que 
Ja quantité de chaux formée diminue de façon sensible à partir du septième 
jour, soit par carbonatation comme le confirment les dosages chimiques, 
soit par réaction solide-solide [effet pouzzolanique dû aux cendres 
volantes (*)]. 


En conclusion, l'analyse dilatométrique est une méthode de choix pour 
l'étude de l’hydratation des ciments, au même titre que les analyses ther- 
miques diflérentielle et thermopondérale. Le mode de conservation des 
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échantillons joue un rôle prépondérant sur le rapport des différentes 
phases constituant le solide. Les courbes dilatométriques traduisent les 
différences de comportement de façon plus précise que les techniques 
expérimentales usuelles. 


*) Séance du 7 mars 1966. 

P. PAQUIN, Supplément au Bull. Soc. franç. Ceram., 58, 1963, 148 pages. 

J. GARCIA VICENTE €t C. SANCHEZ CONDE, Bull. Gr. Fr. Arg., 14, n° 9, 1964, p. 57-42. 
K. T. GREENE, Chemisiry of Cement (Proc. of the Fourth Inter. Symp., Washington, 
)60, p. 359-385). 

TurRIZIANI et G. ScxiPPA, Ricerca Se., 26, 1956, p. 2792-2797. 

Nicoz, Rev. Mal. Constr. (Fr.), 477, 1955, p. 153-164; 478, 1955, p. 181-192. 
M. LEA, The Chemistry of Cement and Concrele, revised edition of L. E. A. and 
. I, (Saint Martin’s Press, Inc. New York, 1956). 

VAN BEST, Bull. Soc. Chim. Belges, 64, 1955, p. 333-351. 

R. BucKkLE, J. Phys. Chem., 63, 1959, p. 1231-1235. 

JARRIGE Cet V. DarQUESs, Rev. Mal. Constr. (Fr.), 594, 1965, p. 144-148. 
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CHIMIE GÉNÉRALE, — Action des acides et de l’hydroxylamine sur les oximes 
du nitropropanedial. Note (*) de MM. Srépuaxe DeswarrTe et Pierre 


Soucuay, présentée par M. Georges Champetier. 


Par acidification des ions de la dioxime du nitropropanedial nous obtenons 
le 4-nitroisoxazole et l’hydroxylamine. Ces deux produits réagissent en milieu 
neutre pour donner les ions de la dioxime, il y a donc équilibre entre ces trois 
entités. Le 4-nitroisoxazole engendre en milieu alcalin l’ion énolate du 3-cyano 2-nitro 
propanal. Ce dernier acidifié fournit du nitroacétonitrile et de l’acide formique. 


Nous avons montré (') que le sel sodique du nitropropanedial est un 
énolate; par acidification en milieu aqueux, il fournit le nitropropanedial 
instable qui se décompose en nitrométhane et acide formique. 


Nous décrirons ici le comportement en milieu acide des différentes 
oximes ou de leurs dérivés obtenus à partir du nitropropanedial et leur 
comportement en présence d’hydroxylamine. Ceci nous a conduit à mettre 
en évidence un équilibre entre le 4-nitroisoxazole et la dioxime du nitro- 
propanedial. 


1. Acidification des ions de la diorime du nitropropanedial. — Il est 
connu (*) que l’hydroxylamine réagit sur l’ion énolate (A) du nitropro- 
panedial (*) pour donner le monoion de la dioxime correspondante (B). 
Nous décrirons prochainement les comportements spectrophotométriques 
ultraviolets et polarographiques de ce composé dont l’étude nous a permis 
de proposer les structures (B) et (C) pour le mono et le bion : 


IX 


IT I II IT Il 
_c{ Nc-c-c< D C 


SO  NOH/ ŸNON  -ON/ |  NNOu 
NO; AÔS 


(A) (B) (CU) 


GC 


6 





Par acidification de (B) ou (C) nous avons essayé de mettre en évidence 
la dioxime du nitropropanedial; comme pour le nitropropanedial ('), 
nous avons observé une réaction de dégradation. Dans le cas présent, 
on obtient quantitativement le 4-nitroisoxazole (D) et l’hydroxylamine : 

C u B pe D + NILOIT. 
C. R., 1966, 1er Semestre. (T. 262, N° 12.) Série C — 64 
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Cette réaction se produit dès pH 6,0 mais à ce pH, elle n’est pas quanti- 
tative. 


L’acidification des ions méthazonates de constitution voisine, 


H Il IT: II 
Nc 7 el cc 
ON “NO: 


engendrant quantitativement l’acide méthazonique : 


IN ] 
Sc—céi 
HON7 NO, 


instable, par l'intermédiaire de l’acide nitronique qui se transforme inté- 
gralement en forme nitrée vraie, il est raisonnable de penser qu'il en est 


de même ici. Les ions (C) et (B) fourniraient par acidification la dioxime 
instable : 


Il 
Il II IX | II 
DOC = B+XH+ = CCC + D+NHON 
HON’ ï iNOIH HON* | SHON 
NO, H NO, 


(E) 


2. Produit d'ouverture du A-nitroisoxæazole en mulieu agueux neutre et 
alcalin. — Il est connu que la plupart des isoxazoles s’ouvrent en milieu 
alcalin, leurs produits d'ouverture sont différents selon la nature et la 
position des substituants. Jusqu'à présent, pour le dérivé nitré en 4 


9 
= 


on pouvait admettre [(°), (*}] qu’en milieu aqueux alcalin il se formait 


H H 
DCE 
—0 | _ ŸNOH 
NO; 


Nous avons isolé le produit d'ouverture en opérant en milieu métha- 
nolique. Une solution méthanolique de 4-nitroisoxazole est alcalinisée par 
la quantité stæœchiométrique de potasse méthanolique ou de méthylate 
de sodium, on précipite par addition d’éther le sel potassique ou sodique 
dont l’analyse (calculé %, C 23,7; H 0,7; N 18,4; K 25,6; trouvé %, 
C 24,0; H 1,0; N 18,5; K 25,0) correspond au sel de potassium de l'ion : 


Il 
NC=CC=N 
NO: 
(F) 


Les polarogrammes et les spectres ultraviolets du produit d'ouverture 
en milieu alcoolique et en milieu aqueux sont identiques, il est raisonnable 
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de penser que nous avons affaire au même produit. La réaction s’écrit 


donc : 
ON — C———Cc +{H H 
2 | 7 ie —_> Dc=c—c=N+ H,0 
"0 NO 
H—C N 2 
à A 
3. Acidification de l’ion énolate (F). — En milieu aqueux, l’acidification 


de (F) donne naissance à une réaction de dégradation engendrant du nitro- 
acétonitrile et de l’acide formique. Cette réaction est d’ordre 1 par rapport 
à (F) et sa vitesse est accrue par les protons; exemple : pH 1,00, 
k — 1,15.10 *s7'; pH 1,45, k = 3,9.107* s7'"; pH 2,8, k — 2,8.107* s°" 
(210C). 

Nous pouvons penser que le mécanisme de cette réaction est analogue 
à celui proposé pour l’acidification de l’ion énolate du nitropropanedial (°) : 


IIO--II 
IH 
I se + H\ 
JC=C—C=N +II + )jC-—C—C=N = H—COOII+ H—C—C=N 
D” | 07 | ON’ 
NO: NO: 
la réaction (1) étant l’étape déterminante. 
4. Action de l’hydroxylamine sur le 4-nitroisoxazole. — L’acidification 


de (B) engendre (D) et l’hydroxylamine, cette réaction est partielle 
vers pH 6, nous avons voulu voir si la réaction inverse était possible. 


En milieu acide, (D) reste sans effet sur l’hydroxylamine, par contre 
vers pH 6, on constate la formation partielle de (B). (F) en présence 
d’hydroxylamine ne fournit pas (B). La réaction: 


€ ms 
D+NILON == B 


H+ 


est donc une réaction équilibrée. 


Nous n’avons pu déterminer la constante de cet équilibre à cause des 
réactions concurrentes : formation et décomposition de (E). 


D. Essai d'explication de la préparation du 4-nitroisoxazole et de la dioxime 
du nitropropanedial. — Le premier composé est préparé en faisant agir 
du chlorhydrate d’hydroxylamine sur une solution aqueuse concentrée 
de sel sodique de nitropropanedial, tandis que le second est obtenu par 
action d’hydroxylamine sur le sel sodique du nitropropanedial en tampon 
carbonate (*). 

Nous pouvons penser que, conformément à ce qui a été décrit à propos 
des dialdéhydes, l’action d’hydroxylamine conduit à la formation de 
dioxime qui, dans le premier cas, est instable, l'équilibre étant fortement 
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déplacé dans le sens de formation du 4-nitroisoxazole; de plus, au pH où 
nous opérons, 1l est probable que c’est le nitropropanedial qui réagira sur 


.l’hydroxylamine. La réaction s’écrirait donc : 


Il IT 
n+ dl | ‘II 2 NIL OIL IE | IH IL+ 
À. = ec —— 2 ECCe => D+HNILOI 
— O7 | NO HON” | YNOIL 0 
NO; NO; 


(G) 


Pour la préparation de la dioxime, l'hydroxylamine réagirait sur la 
forme tautomère de l’ion du mitropropanedial : 

\ NC C u 2 NIL OU j 
A = TU UK +. D 
O7 | No 
NO; 

L'équilibre s’écrira alors 
. | + 
D + NILON = G = B — E 
OI 


Séance du 7 mars 1966. 


() 
() P. Soucxay et S. DESWARTE, Comptes rendus, 260, 1965, p. 6370. 
(©) H. Hizz et W. HAE, Amer. Chem. J., 29, 1903, p. 253. 


(Laboratoire de Chimie IV, Faculté des Sciences, 
9, quai Saint-Bernard, Paris, 5°.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE, — Comportement en milieu aqueux de quelques oximes 
de chlorures d'acide carboxylique. Note (*) de MM. Prerre Soucuay, 
Josern Aruaxp et Mlle Françoise VALENTIN, présentée par M. Georges 
Champetier. 


C5 H; COC (NOH)CI et CH; C (NOH)C (NOH)CI forment des équilibres avec les 
oxydes de nitrile correspondants, analogues à ceux étudiés antérieurement (!). 
CH:COC (NO-)CI présente une stabilité remarquable puisqu'on peut mesurer le pK 
de CH:;COC (NOH)CI; son oxime a un comportement voisin; toutefois, on ne peut 
pas mesurer son pK par suite d’une hydrolyse rapide en acide hydroxamique. 


Nous avons montré qu’en solution aqueuse les dérivés halogénés 
(X — halogène) du type RC(NOH)X [R=CH:, CH;, HC(NOH)] 
se déshbydrohalogènent réversiblement (‘) suivant les processus (A) et (B); 
l’oxyde de nitrile formé est susceptible de se transformer selon les 


réactions (C) et (D) (*). | 
(A) RC(NOH)X = RC(NO->)X+ Nr: 





(B) RC(NO-)X = RÜ—N-0-+ X-: 

(C) RÜC—N—O-+ OI -> RCONIO-: 

(D) RÜ—N—O-+RC=\-O0- + RC—CR 
X NO 
No” 


Il était intéressant de connaître le comportement de dérivés du même 
type mais comportant une autre fonction en %; aussi avons-nous étudié 
la chloroisonitrosoacétone, la chloroisonitrosoacétophénone et leurs oximes. 

1. CH; COC(NOH)CI : On l’a obtenue très pure par chloration de 
l’isonitrosoacétophénone dans du chloroforme (*). À pH 4 elle présente 
un spectre d'absorption (À, 276 mu; &— 13 4oo) nettement différent 
de celui mesuré dans HCI o,1N (Aux 264 mu; :— 9 000). Le premier 


spectre ne peut être que celui de l’oxyde de nitrile CH; COC—N—0O- 
puisque, d’une part on précipite instantanément à ce pH un ion CI- 
par NO:Ag et, d'autre part, la solution acidifiée à pH r par HCI redonne 
le spectre de C; H;COC (NOH) CI. Par spectrophotométrie ultraviolette, 
on a mesuré la valeur du rapport K —![RCNO]I X-1] (H*)/.RC(NOH) X] 
en faisant varier le pH et [X-]. À 210 et o,1<< 4 < 0,2 on a obtenu pour K 
une valeur égale à (2,3 + o,r).10-*mole*.l-*. On est donc en présence 
des équilibres (A) et (B). À pH > 5, le spectre évolue assez rapidement 
avec le temps par suite des réactions (C) et (D). 

2. CH; C(NOH)C(NOH)CI.: Par chloration de la phénylglyoxime 
dans l’acide acétique (*) on obtient facilement un produit très pur. Le 
spectre de la chlorophénylglyoxime dans HCI, o,1N (Aux = 232 mu; 
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€ — 12 Goo) est voisin de la phénylglyoxime (A, — 229 mu; £ — 13 200). 


A pHä(c=10 M) on a le spectre de C:H,C(NOH)C—=N—0- 
(Amax = 266 MY; :— 12100) puisqu'on précipite un ion CF par NO: Ag et 
que l’acidification à pH 1 par HCI redonne le spectre de la chlorophényl- 
glyoxime. On obtient d’ailleurs pour K une valeur sensiblement constante : 
(6,5 + 0,5).10 M”, à 219 et 4 — 0,2. 

Dans le cas de l’antichloroglyoxime on avait trouvé K — 1,2.10-°M° 
dans les mêmes conditions. Il semble donc que le remplacement de H 
par CH; diminue la stabilité de l’ion RC(NOH)C(NO-)CI. 

3. CH; COC(NOH) CI : Elle a été préparée par chloration de l’isonitroso- 
acétone dans du chloroforme (°). On dissout o,1 mole de CH, COC(NOH)H 
dans 175 ml de CHCI, et l’on fait barboter du chlore en maintenant la 
température à 20°. Au bout de 1 h 15 mn on arrête la chloration (il est 
passé 125 % de la quantité théorique), on filtre et l’on évapore les 3/4 du 
filtrat à 20°. On filtre, on lave le précipité avec un peu de chloroforme, 
puis à l’hexane et l’on recueille 3 g de chloroisonitrosoacétone très pure. 

Le spectre dans HCI, o,1 N (c — 10 *M) reste inchangé jusque vers pH 6. 
Il change de forme à pH plus élevé et se modifie assez rapidement avec 
le temps au-dessus de pH 11. Une solution à pH ro acidifiée par HCI 
à pH r redonne le spectre de CH; COC(NOH) CI. À pH 4 on ne précipite 
pas CI avec NO; Ag. Les spectres tracés passent par un point isobestique 
(2 = 250 mj) et ne sont pas modifiés si l’on change la concentration des 
ions chlorures, à pH donné. À pH > 9,8 le spectre obtenu garde la même 
forme quand on augmente le pH jusqu’à rr. 

Tous ces faits s’expliquent par un équilibre du type acide-base. Le pK 
mesuré par spectrophotométrie (c—10 M) à 21° et u—0o,05 est 
de 7,9 + 0,06. Il est légèrement inférieur à celui de l’isonitrosoacétone 
(pK 8,4 + 0,06) mesuré par titrage dans les mêmes conditions, par suite 
de l’effet —I de CI. Cet effet se manifeste également dans les spectres 
ultraviolet par un déplacement bathochrome aussi bien pour l’acide que 
pour l’ion comme le montre le tableau A. 


TABLEAU A. 
CH,COC(NOH)H. CH,COC(NOH)CL CH,COG(NO-)IL  CH,COC(NO-)CI. 
Amax (Mu)... ........ 225 229 276 282 
ÉSieseoncuioitanues 10 200 8 600 16 800 16 000 


À notre connaissance, le seul dérivé RC(NOH) CI dont l'ion soit stable 
est l’amphichloroglyoxime (‘). La chloroisonitrosoacétone est un deuxième 
composé à ion stable mais d’un type différent tant du point de vue grou- 
pement en « que du point comportement chimique. En effet, alors qu'on 
n'obtient pas de furoxane [réaction (D)] à partir de l’amphichloroglyoxime, 
on obtient très facilement le diacétylfuroxane en milieu alcalin (*). Ceci 
implique un déplacement rapide de l’équilibre (B) : le groupement CH; 
diminue donc fortement la constante d'équilibre K par rapport à celle 
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obtenue pour R—CH:. Pour expliquer cette stabilité inattendue de 
l'ion CH; COC(NO-)CI on peut envisager plusieurs hypothèses telles que 
stabilisation par hyperconjugaison, présence d’une liaison hydrogène, etc.; 
une étude de R.M.N., en cours, permettra peut-être de résoudre ce 
problème. 


4. CH;C(NOH)C(NOH)CI : On l’obtient facilement par action de 
l’hydroxylamine sur la chloroisonitrosoacétone en milieu acide (*). Le 
spectre ultraviolet dans HCIL o,1N (A%:,== 233 mu; € — 14 000) rappelle 
celui de l’antichloroglyoxime (*), ce qui permet de supposer une structure 
du type anti pour la chlorométhylglyoxime comme l’admettent Ungnade, 
Fritz et Kissinger (*). On pouvait donc s’attendre à un comportement 
chimique semblable à celui de l’antichloroglyoxime (‘} : ce n’est pas le 
cas. 


En effet, à pH 4,5 (c— 107" M) on obtient le spectre de la chlorométhyl- 
glyoxime qui se modifie lentement avec le temps de façon irréversible. 
La vitesse de cette transformation augmente rapidement avec le pH 
puisqu’à 210, {,, est d’environ 5 h à pH 4,2 et de quelques secondes à pH 7. 
Cette transformation correspond à une hydrolyse en oxime de l’acide 
pyruvhydroxamique identifié par spectrophotométrie ultraviolette (acide 
dans HCI, o,1NX : Aux 235 Mu; €—10600. Monoïion : À, 275; 
£ — 11000). 

L’acide hydroxamique peut être formé, soit à partir de l’oxyde de 
nitrile [réaction (C)], soit par hydrolyse du type classique : 


(E) R—X+OH- — ROI+X- 


Pour préciser celà, nous avons étudié le comportement de l’iodométhyl- 
glyoxime préparé selon la méthode de Carbone (”). Son spectre dans HCI, 
0,1 N est voisin de celui de la chlorométhylglyoxime puisqu’on observe 
un maximum à 232 mu (:—12000). À pH 4 on obtient instantanément 
un spectre qui est la somme des spectres de l’oxime de l’acide pyruvhydroxa- 
mique et de l’ion iodure. Ce résultat est en faveur d’un mécanisme du 
type (E), car les oxydes de nitrile RCNO dont nous avons étudié le compor- 
tement en solution aqueuse (R = CH:, C:H;,, HC(NOH), C:H;C(NOH), 
C: H;:CO) se décomposent lentement à pH 4 aux concentrations où l’on 
opère (c—10 *M). Cependant lorsque le pH croît, la vitesse de (C) 
augmente rapidement, aussi doit-il y avoir concurrence entre (C) et (E) 
en milieu alcalin. 

Le comportement de la chlorométhylglyoxime est donc bien différent 
de ceux de l’antichloroglyoxime et de la chlorophénylglyoxime. Il n’est 
pas non plus semblable à celui de l’amphichloroglyoxime puisqu’on peut 
facilement obtenir la dioxime du diacétylfuroxane en milieu alcalin (°). 
On peut donc en conclure que le remplacement de H ou CH; par CH; 
provoque une diminution considérable de la constante K. Pour expliquer 
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la stabilité inattendue de l'ion CH; C(NOH)C(NO-)CI on peut envisager 
les mêmes hypothèses qu’au paragraphe 3. 


Remarque. — La valeur du pK donné dans la littérature (*) pour la 
chlorométhylglyoxime (pK 2,57) est fausse puisque le spectre reste inchangé 
entre pH 1 et 4. 


En conclusion, bien que les composés que nous avons étudiés se 
transforment tous facilement en milieu alcalin, en furoxane, les mesures 
que nous avons faites en solution diluée permettent de mettre en évidence 
des différences importantes dans leur comportement. 


(*) Séance du 14 mars 1966. 

(‘) SoucrrAY et ARMAND, Comples rendus, 256, 1963, p. 4907; ARMAND, Bull. Soc. 
chim. Fr., 1966 (sous presse). 

(?) WERNER et Buss, Ber., 27, 1894, p. 2200. 

(3) CLAISEN et MANASSE, Liebigs Annalen, 274, 1893, p. 97. 

(*) Ponzio, Gazz. Chim. Iltal., 60, 1930, p. 890. 

(5) CLAISEN et MANASSE, Liebigs Annalen, 274, 1893, p. 98. 

(5) UNGNADE, FRITz et KissiNGER, Tetrahedron, 19, suppl. 1, 1963, p. 235-248. 

() UNGNADE et KissiNGER, Tetrahedron, 19, suppl. 1, 1963, p. 148, note (!*). 

(8) Ponzio et CHARRIER, Gazz. Chim. Ital., 37 II, 1907, p. 68. 

(°) CARBONE, Gazz. Chim. Ilal., 62, 1932, p. 428. 

() Ponzio et Ru&GtERrt, Gazz. Chim. Ilal., 53, 1923, p. 709. 


(Laboratoire de Chimie IV, Faculté des Sciences, 
8, rue Cuvier, Paris, 5°.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline du composé moléculaire pyri- 
dinoxyde dibromé, chlorure mercurique. Note (*) de M1le Françoise GENET, 
MM. JEan-Craupe LeGuEN et Grorces Tsoucaris, présentée par M. Jean 
Wyart. 


Cette étude a été entreprise principalement afin de préciser une défor- 
mation éventuelle de la molécule de chlorure mercurique au voisinage 
de la liaison fortement polaire azote-oxygène de la fonction aminoxyde 
du pyridinoxyde. Ce travail avait été commencé par Mlle Bonpoint (‘) 
qui avait pu déterminer dés coordonnées atomiques approchées sur une 
projection; compte tenu de la présence d’un atome très lourd, il nous a 





Fig. 1. — Les courbes d’égale densité électronique pour chaque atome ont été tracées 
à partir du même niveau zéro arbitraire. 


paru nécessaire de reprendre cette étude en apportant un soin particulier 
à l'enregistrement des diagrammes. 

Les cristaux ont été préparés par synthèse au laboratoire de M. le Profes- 
seuï Den Hertog à l’Université Agronomique de Wageningen. 

Ils se présentent sous la forme de bâtonnets de 1 à 2 mm de long, à section 
parallélépipédique d’environ 0,6 mm°. Ils ont un aspect blanchâtre et 
sont couverts d’une poudre fine. 

Les paramètres cristallins sont les suivants : 


4—= 9,2 +o,1 À 
br or À og er 


ce = 4,08 +o,0s À | 
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Nombre de molécules par maille : 4; 

Groupe de symétrie : P 2,/a. | 

Nous avons utilisé une chambre de Weissenberg pour enregistrer les 
taches des strates hkO, hk1, hk2 et hk3 et un goniomètre de Buerger pour 
enregistrer celles de la strate Okl afin de faciliter la mise à l’échelle des 
strates précédentes. 

Nous avons mesuré le noircissement de ces taches avec un densitomètre, 
auquel nous avons couplé un appareillage permettant d'attribuer aisément 
des indices aux réflexions observées (*). 


Cu < 


csing 





Fig. 2. 


Le cristal s’est altéré après 5oo h d’exposition au rayonnement K,; du 
cuivre. 

L'étude de la projection de Patterson suivant la rangée [001] nous a 
permis, en utilisant 300 réflexions de déterminer la position de l’atome 
lourd. La contribution seule des phases relatives à l’atome de mercure 
dans un calcul de série de Fourier a fait apparaître les deux atomes de 
brome et les deux atomes de chlore; enfin une série différence a mis en 
évidence le noyau pyridinique. 

Après affinement des coordonnées x et y des douze atomes, le facteur R 
est descendu à 0,15; nous avons alors dressé la carte de densité électro- 
nique présentée sur la figure 1. Pour cette projection, B — 3 À° environ. 

La coordonnée z de l’atome de mercure a été calculée ensuite, comme 
précédemment par la méthode de l’atome lourd; puis celle des onze autres 
atomes grâce à des affinements sur un calculateur CAB 500, utilisant 
successivement les strates hk1, hk2 puis hk3. Nous avons employé la 
méthode des moindres carrés en calculant seulement les termes diagonaux 
du système des équations normales. Les coordonnées x et y déjà allinées 
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n’ont pas été retouchées. La figure 2 indique la position de la molécule 
en projection suivant l’axe [100]. 
À ce stade les coordonnées des atomes sont les suivantes : 


æ, 4 Ée 

a b C 
6:68 0,035 0,084 0,087 
Bréisssss 0,124 0,450 0,802 
Brico 0,082 0,242 0,84 
Cliszisss: 0,153 0,030 0,763 
Classes 0,400 0,369 0,417 
Dés 0,238 0,150 0,085 
ENiéietoss 0340 0,150 0,322 
Crisis 0,408 O,191 0,400 
Crisis 0,014 0,305 0,656 
Cisisoese 0,095 0,347 0,769 
Crasisess 0,030 0,392 0,650 
Crasssaue. 0,383 0,107 0,421 


Nous poursuivons actuellement l’affinement tridimensionnel de cette 
structure à l’aide d’un calculateur plus puissant utilisant le programme 
de Busing et Lévy; mais déjà les résultats précédents nous ont permis 
de calculer les distances Hg-Cl, qui sont de 2,31 À, dans la molécule de 
chlorure mercurique qui ne semble pas linéaire. 


(*) Séance du 14 mars 1966. 
(:) Mie BonpoinT, Diplôme d’ Études supérieures, Université de Paris, 1962. 
(?) Brevet C. N.R.S., en dépôt. 


(Laboratoire de Cristallographie C. N.E.T.-C. N.R.S. 
du Centre de Recherches de Lannion, Côtes-du-Nord 
et Laboratoire de Cristallographie de Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur l'existence apparente d’un « ion complexe » Ln, O* 
ou LnO* dans de nombreux composés des terres rares. Note (*) de 
M. Pau Cano, présentée par M. Georges Chaudron. 


L’examen des structures connues d’un certain nombre de composés oxygénés des 
terres rares conduit à supposer l’existence d’un groupe complexe Ln: O5* ou LnO+ 
pour lequel la distance Ln-O est anormalement courte. On suggère que ce groupe 
constitue un ion complexe possédant des sels propres. Des anomalies (effet néphé- 
lauxétique) observées dans les spectres optiques de certains de ces composés 
apportent l’hypothèse d’une liaison Ln-O de type covalent. 


On sait que les oxydes de terres rares Ln:0; présentent trois formes 
cristallines : À, hexagonale; B, monoclinique; C, cubique (‘'). Du lanthane 
au néodyme, la structure thermodynamiquement stable est l’hexagonale, 
la transformation C — À a lieu à températures croissantes, la transfor- 
mation inverse n’a Jamais été observée. La forme B est la forme stable 
à haute température du samarium à l’holmium. La transformation C + B 
est parfois réversible (*)}. Récemment M. Foëx, J. P. Coutures et 
J. P. Traverse ont établi l’existence d’une forme cristallographique du 
type À pour les oxydes de dysprosium, holmium et gadolinium {(*}, (*)] 
observée à très haute température près du point de fusion. 

La structure de la forme A des oxydes de terres rares est connue avec 
précision par les mesures de diffraction neutronique de W. C. Kæhler 
et O. E. Wollan (*) qui sont en accord avec la structure prédite par 
L. Pauling (‘). Celle-ci est caractérisée par une coordinence du cation 
égale à 7, avec 4 proches voisins et 3 éloignés. Une nouvelle détermination 
de la structure par Müller-Buschbaum et Schnering (*) montre l’existence 
d’un submicromaclage donnant deux mailles d’orientation différente statis- 
tiquement distribuées, chacune d’elles reste cependant identique au modèle 
de L. Pauling. Si l’on observe ce modèle de façon à faire apparaître une 
maille orthorhombique reproduite sur la figure r, on s’aperçoit que deux 
atomes de terres rares et deux atomes d’oxygène forment un groupe 
cruciforme au centre d’un polyèdre constitué de huit atomes d'oxygène 
régulièrement répartis autour du centre de ce groupe cruciforme. La struc- 
ture est ainsi constituée de couches d’atomes d'oxygène alternant avec 
des couches de groupes cruciformes pour lesquels la distance Ln-O est 
très courte (2,30 À dans le cas de La:0:). La composition du groupe 
cruciforme est Ln:0; et il est frappant de constater la similitude que 
présente la structure vue sous cet angle avec celle des oxychlorures LnOCI 
qui sont constitués de couches alternées d’ions CI et de chaînes Ln:0; 
dont l’arrangement est différent de celui de ALn:0;, mais où la dis- 
tance Ln-O (2,30 À pour le lanthane) est conservée. Cette même distance 
se conserve dans les composés analogues LnOBr et LnOI (*). Pour mettre 
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en valeur les différences entre les atomes d'oxygène la formule de 
l’oxyde ALn:0; pourrait s’écrire (Ln:0O:)0. 

W. H. Zachariasen (*) a, par ailleurs, établi la structure des oxysulfures 
Ln: OS. Cette structure est très voisine de celle proposée par L. Pauling 
pour ALn;:0,; les atomes de soufre occupent les positions des oxygènes 
éloignés du cation, formant ainsi des couches entre les groupes ana- 
logues Ln:O:. 

Au cours de la décomposition thermique des carbonates et des oxalates 
de terres rares, on observe pour la série cérique, à l’exception du cérium 


6.81 À 








Structure À.Ldo Da 







Projection sur le 
plan de base 
héxagonal 


Coupe a-b 
(en grisé La.) 


. 


Maille rhomboëédrique Maille orthorhombique 


et jusqu’au gadolinium compris, un composé intermédiaire dont la formule 
correspond à Ln:O0:, CO: [(*°), (1), (1). Ce corps peut également se 
rencontrer au cours de la calcination à l’air de sels de terres rares à 
moyenne température, ou par chauffage des oxydes dans le gaz carbo- 
nique (*?). Il est très bien défini pour le lanthane, il est stable jusqu’à 800°C 
et son diagramme de poudre montre que la structure est hexagonale, 
a = 7,76 À, c — 9,47 À. La valeur donnée pour a est sensiblement le 
double de celle de À La, O; (3,93 X 2 = 7,86 À). Si, par analogie avec Ln,O,S, 
on suppose que les ions carbonates CO; occupent la place des atomes de S 
donnant ainsi la formule CO;(Ln:0:), on trouve, en assumant les groupes 
carbonates ( 2,7 À sur 5,3 À) verticaux, que la distance c doit être 
voisine de 9,4 À. (Le groupe Ln:O: étant pris d’après la figure 1 comme 
une sphère d’environ 5,2 À de diamètre presque tangente aux grou- 
pements CO; verticaux dans la position des oxygènes de base.) Si l’orien- 
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tation des CO; placés aux sommets successifs du rhomboëdre est diffé- 
rente, le paramètre a est doublé. 

Il est intéressant d’observer qu’une disposition analogue se rencontre 
pour le minéral bastnaësite Ln FCO, (‘*) où des couches LnF alternent 
avec des couches de groupes CO, verticaux donnant une structure hexa- 
gonale a — 7,16 À, c— 9,79 À, très proche des paramètres mesurés 
pour La:0;, CO:. On peut remarquer à cet égard que les fluorures LnF,; 
du type hexagonal « tysonite » (La à Eu, ainsi que Ho et Tm) sont constitués 
de couches hexagonales LnF (La-F — 2,36 À) séparées par des atomes de 
fluor pour lesquels les distances La-F sont 2,36 À et 2,70 À (*). D’une façon 
assez analogue à ALn:0:, LnF; hexagonal pourrait s’écrire (LnF;)F. 
Par contre, pour la structure du type YF; (Sm à Lu), les distances Y-F 
sont toutes équivalentes (**). La difficulté de distinguer entre les atomes 
de fluor et d'oxygène (*°) rend difficile la comparaison avec les structures 
quadratique et rhomboédrique des oxyfluorures LnOF (*). LnF;, et Ln:O; 
forment des solutions solides très étendues (‘). 

D’autres composés de structures connues présentent des caractères 
analogues : MoO, La: est constitué de couches alternées de groupes MoO, 
et de groupes La;O: dans une disposition très voisine de celle des 
oxychlorures (**). Il peut donc se formuler MoO,(La:O:). À côté des 
orthoborates normaux BO,;,Ln, on connaît des composés 3 Ln:0:;, B:0:. 
S. F, Bartram (‘*) a montré que la structure est monoclinique et que la 
seule symétrie possible pour l’ion borate est celle de l’ion orthoborate BO;, 
par conséquent la formule doit s’écrire (BO;); (Ln:0:):. 

D’autres composés de structures inconnues font intervenir le même 
type de « cation complexe » (‘*) : LnO NO; nitrates basiques observés au 
cours de la décomposition des nitrates cériques; Ln:0:, S0;, = S0,(Ln:0:) 
observés au cours de la décomposition des sulfates cériques (°°); 
LnO(OH) hydroxydes « basiques » des terres cériques, et peut être 
aussi Si0; Ln: = SiO;:(Ln: O2) et le composé correspondant du germanium. 
Enfin, on connaît les analogues des oxythiosulfures : Ln,:0,$e et Ln:0, Te. 

C. K. Jorgensen et coll. [(?‘), (**)] ont par ailleurs attiré l’attention 
sur un phénomène observé dans l’étude des spectres optiques des oxydes 
de terres rares ou de leurs solutions dans d’autres oxydes. Il s’agit de 
l'effet néphélauxétique. Il consiste en un déplacement vers le rouge des 
bandes d’adsorption par rapport à leur position pour l'ion libre Ln**. 
Ce déplacement est beaucoup plus important pour les oxydes qu'il ne 
l’est pour les chlorures (5 fois plus) et même pour les iodures. Îl est 
également très marqué pour les composés Pr:0,Te et Nd:0:Te (°°). 
Cet effet peut être considéré comme le signe d’une tendance à une liaison 
covalente. Les distances Ln-O observées dans les oxysels sont considérées 
par C. K. Jwrgensen et coll. comme « extraordinairement courtes » (*°). 

Sans vouloir isoler artificiellement dans les cristaux des molécules ou 
des polymolécules, la répétition frappante du même groupe à travers un 
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grand nombre de composés suggère que le cation trivalent Ln°* forme, 
surtout dans la série cérique, une association avec l’oxygène pour donner 
un « complexe » LnO+* ou Ln:0;° caractérisé par une courte distance de 
liaison (2,30 À pour le lanthane) légèrement inférieure à la somme des 
rayons ioniques. Cette association se traduit par une série de sels du « cation 
complexe » parallèle à la série de sels du cation normal, mais possédant des 
propriétés physiques et chimiques nettement différentes (*?). 


(*) Séance du 21 février 1966. 

(:) LE Roy EvriNG et Bo. HozMBErRG, Nonstœchiomelric Compounds (Advances in 
Chemistry Series, 39, A.C.S. Washington D.C., 1963, p. 46-57). 

() J. O0. SAWYER, B. G. HYDE et LE Roy EYRING, Inorganic Chemistry, 4, 1965, p. 426. 

() M. FoëËx, J. P. TRAVERSE et J. P. CouTURESs, Comptes rendus, 260, 1965, p. 3670. 

(‘) M. Foëx et J. P. TRAVERSE, Comptes rendus, 261, 1965, p. 149. 

(5) W. C. KœuLer et O. E. WozLan, Acta Cryst., 6, 1953, p. 741. 

(6) L. PAULING, Z. Krystallogr., 69, 1928, p. 415. 

() MÜLLERr-BUSCHBAUM et SCHNERING, Z. anorg. allgem. Chem., 340, 1965, p. 232. 

(8) A. F. WELzs, Structural Inorganic Chemistry, 3° édition, Clarendon Press, Oxford, 
1962. 

() W. H. ZACHARIASEN, Acta Cryst., 2, 1949, p. 60. 

(10) P. Caro et J. Loriers, J. Rech. C.N.R.S., n° 39, 1957, p. 107-118. : 

(11) G. PANNETIER, J. NATAF et A. DEREIGNE, Bull. Soc. chim. Fr., 5€ série, 1965, 
p. 318-321. 

() E. L. HEaD et C. E. Hozzey, Jr, Rare Earth Research, II, Gordon and Breach, 
New York, 1964, p. 51-63. 

(:#) G. Donnay et J. D. H. DonNAY, Amer. Mineralogist, 38, 1953, p. 932-963. 

(+) A. ZaALzxIN et D. H. TEMPLETON, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 2453. 

(5) D. H. TEMPLETON, Acta Cryst., 10, 1957, p. 788. 

(15) W. H. ZACHARIASEN, Acta Cryst., 4, 1951, p. 231. 

(7) L. G. SiLLÉN et K. LuNpBor6, Z. anorg. allem. Chem., 252, 1943, p. 2-9. 

(18) S. F. BARTRAM, Rare Earth Research, II, Gordon and Breach, New York, 1964, 
p. 165-180. 

(:) F. TROMBE, J. LoRIERS, C. HENRY LA BLANCHETAIS et F. GAUME-MAHN, in 
P. Pascaz, Nouveau Traité de Chimie minérale, Masson, Paris. 

(29) M. W. NATHANS et W. W. WENDLANDT, J. inorg. Nucl. Chem., 24, 1962, p. 869-879. 

(21) C. K. JéRGENSEN, R. PAPPALARDO et E. RITTERSHAUS, Zeitschrift für Natur- 
forschung, 19 À, 1964, p. 424-432 et 20 À, 1965, p. 54. 

(?) C. K. JHRGENSEN, R. PAPPALARDO et J. FLAHAUT, FORTRUE de Chimie physique, 
1965, p. 444-448. 

() Contrat AEG. AT fII-I). 1109. 


(Département de Chimie, Université de l’État d’Arizona, Tempe, Arizona.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Suiiciuration superficielle du molybdène en régime 
de diffusion. Note (*) de MM. Jacques Ausry, Rocer Düvac et Berxarn 


Roques, présentée par M. Georges Chaudron. 


Lorsque la siliciuration superficielle du molybdène se déroule entièrement en 
régime de diffusion, la cinétique de croissance du revêtement de disiliciure obéit 
à des lois simples que nous avons déterminées quantitativement. 

Des déviations, qui correspondent à une période de mise en régime, peuvent appa- 
raître dans la pratique. 


En régime de diffusion, la siliciuration superficielle du molybdène donne 

lieu essentiellement à la formation d’un revêtement de disiliciure, bien 

: que le diagramme d’équilibre prévoie l'existence de trois phases inter- 
médiaires entre le molybdène et le silicium : MoSi:, Mo;Si, et Mo;Si. 


Am Serie À 
mg/m? A 
| 100° 
: | 
> 1050° 
4 
1000° 
3 
950° 
2 
5 
ul p 
FM 
2 3 4 s 6 7 8 9 
VT mnt/2 
Fig. 1. 


Les paramètres cinétiques de ce processus ont fait l’objet de plusieurs 
déterminations [(‘)à(*)]; les résultats présentent des divergences 
inattendues, eu égard aux principes de la diffusion en système 
polyphasé. 

Pour éclaircir ce point, nous avons procédé à une étude comparative 
en mettant en œuvre trois variantes d’un procédé de siliciuration en phase 
gazeuse, sur un lot d'échantillons cylindriques de molybdène dont la 
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Fig. 3. 


pureté est de 99,95 %. Dans chacune d’elles, le transport du silicium 
est assuré par l’intermédiaire du dichlorure, suivant les réactions 
Siis] + Si Cl;çe) << P2 SiCbis) + Si (Mo) + Si Cliçgie 


Il est suffisamment rapide pour qu’un régime de diffusion s’établisse. 
C. R., 1966, 1er Semestre. (T. 262, N° 12.) Série C — 65 
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_ Les deux premières séries d’essais, À et B, ont été réalisées dans une 
enceinte préalablement dégazée; une pression de tétrachlorure de silicium 
égale à So mm de mercure, était maintenue pendant les réactions. Dans la 
série À, les barreaux de molybdène étaient enfouis dans de la poudre 
de silicium à 99,9 %, alors que dans la série B, les échantillons métalliques 
étaient séparés de la phase donneuse par une mince couche de laine 
de quartz. 

Les échantillons de la série C étaient traités en tubes de quartz de 
faible volume, dégazés puis scellés après introduction du tétrachlorure, 


4 


à 250C et sous une pression de 8o mm de mercure. 


lempéralure © 
ji 900 1000 1100 1200 1300 1400 
Q 


80 





60 


40 


20 


10 


Fig. 4. 


Les siliciurations étaient suivies par gravimétrie; après traitement de 
diffusion, l’épaisseur de la couche de disiliciure formée est calculée à 
partir de l’augmentation de poids par unité de surface de l’échantillon. 
Nous nous sommes assurés de la validité de cette méthode par des examens 
micrographiques qui ont montré que la formation des siliciures Mo; Si: 
et Mo;Si pouvait être négligée. 

Les résultats obtenus par les trois procédés mis en œuvre sont traduits 
sur les figures 1, 2 et 3, qui représentent le gain de poids par unité de 
surface en fonction de la racine carrée de la durée de siliciuration. 

Les trois séries d’isothermes confirment l'établissement d’un régime 
de diffusion, à la fois par leur linéarité et par l’excellent accord des 
coefficients angulaires correspondants. 
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Ces coefficients, exprimés en microns/heure”, sont les constantes de 
vitesse a des lois de croissance parabolique du revêtement de disiliciure : 


1 — 


eZ utl. 


Leurs variations en fonction de la température, traduites sur la figure 4 
en coordonnées (log a, 1/T), vérifient une loi du type 


dr) 


RT 





u — Aexp ( —_ 


avec 


A = 27000 1.h ?, Q = 19150 cal/mole. 

La figure 4 permet d’ailleurs de comparer nos résultats avec les données 
bibliographiques. 

À partir de ces données, il serait possible de prévoir et de reproduire 
à volonté le mode d’exécution d’un revêtement préchoisi, si la siliciu- 
ration se déroulait entièrement en régime de diffusion. 

Or, les figures 1, 2 et 3 montrent que ce régime ne s’établit pas obli- 
gatoirement dès les premiers instants, puisque les isothermes ne passent 
pas toutes par l’origine. 

Ces déviations, qui n’avaient jamais été signalées, nous paraissent 
susceptibles d'expliquer la dispersion des résultats obtenus suivant les 
conditions opératoires. Nous avons constaté qu’elles étaient reproductibles 
dans une même série d'expériences, mais elles sont difficilement prévisibles, 
compte tenu des nombreux paramètres qui peuvent influencer la mise 
en régime. Ainsi, l’étude cinétique du régime de diffusion nécessite de 
suivre, à chaque température, l'avancement de la siliciuration en fonction 
du temps, alors que les résultats d’une série de traitements de même 
durée sufliraient en principe dans le cas idéal. 

Enfin, nos observations amènent à conclure que la mise en œuvre d’un 
procédé dit « de diffusion pure » ne permet pas de contrôler systéma- 
tiquement la siliciuration et requiert un étalonnage préalable. 


(*) Séance du 14 mars 1966. 

() H. BücxLe, Schutzschichtenprobleme bei Hochtemperaturwerkstoffen (5° Plansee- 
Seminar Reulte, 1964; Proceedings, Springer-Wien, 1965, p. 31). 

() P.R. GAGE, R. W. BARTLETT, Trans. Metallurg. Soc. A. I. M. E., 233, 1965, p. 832. 

(*) À. R. Cox et R. Brow, J. less-common Metals, 6, 1964, p. 51. 

(f) G. V. SamsonNov, M. S. KovaL’CHENKO, Dopovidi Akad. Nauk. Ukr. R.S.R., 
1, 1959, p. 32. 

(Laboratoire de Métallurgie 
et Chimie du Solide de la Faculté des Sciences, 
associé au C. N. R.S., 
1, rue Grandvitle, Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur deux phases ternaires intermétalliques ZrFeSi 
et TiFeSi. Note (*) de MM. Waisciau Freuxouicn et NEMATOLLAN Farrokm 
Mocnai, présentée par M. Georges Chaudron. 


L’étude des systèmes FeSi-Zr et FeSi-Ti a mis en évidence deux phases ternaires 
de composition ZrFeSi et TiFeSi. Leurs préparations et certaines de leurs propriétés 
sont examinées. Les composés Zr FeSi et TiFeSi ne sont pas isotypes. Ils donnent 
deux séries de solutions solides limites: à 14009 les domaines d’existence corres- 
pondants sont : Zr;_+ Ti-FeSi et Ti:_,Zr,;FeSi avec o £ x © y < 0,35. 


Ce travail concerne l'identification et les propriétés de deux phases 
ternaires intermétalliques ZrFeSi et TiFeSi. Les deux composés mis en 
évidence par l’analyse radiocristallographique sont obtenus, soit par 
réaction d’addition entre le binaire FeSi et le zirconium ou le titane, soit 
par synthèse directe. Précisons les deux modes de préparation : dans le 
premier cas, nous opérons en creuset d’alumine sous vide élevé, à 13002 
pendant 2 h; dans le second cas, nous opérons en tubes de silice, scellés 
sous vide élevé, entre 1150 et 12509 pendant 12 à 24 h, pour éviter la perte 
de silicium non combiné. 

Phase ZrFeSi. 


d (A). I. d(ÂÀ). 1. 
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Phase TiFeSi. 
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Les diagrammes de diffraction X des poudres et l’analyse chimique 
confirment l’homogénéité et la composition des phases préparées. 

Les deux composés ternaires sont facilement mis en solution par une 
fusion avec un mélange des carbonates de sodium et de potassium et de 
borax, suivie d’une solubilisation dans l’acide chlorhydrique dilué. 
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À l’air ou en atmosphère d'oxygène pur, ZrFeSi et TiFeSi sont prati- 
quement inaltérables jusqu’à 4oo°. L’oxydation, rapide à température 
plus élevée, donne à 1200? respectivement, le silicate de zirconium ZrS10, 
et l’oxyde Fe:0;, ou le titanate de fer et les oxydes S10: et T1O. 

Le composé TiFeSi a pu être fondu dans un four à arc sous faible pression 
d’argon ou dans un four électrique à résistance de tantale sous 10° mm de 
mercure. La température de fusion observée au moyen d’un couple thermo- 
électrique tungstène-rhénium est 17609 + 200. ZrFeSi se décompose dès 
18009, avant la fusion. Les monocristaux, dont la préparation est en cours, 


À A 
207 D4 
206 203 

(1+2) 
205 2P2 
2P1 
Ti Fe Si (1) Zr Fe Si (2) 


permettront de préciser la structure. D’après l’étude des diagrammes de 
poudres, les deux phases ternaires ne semblent pas être isotypes; (voir 
les distances interréticulaires et les intensités relatives des raies). 

Les densités déterminées dans le xylène sont : ZrFeSi : d;' 6,39, 
TiFeSi : d,° 5,46. 

Les phases ZrFeSi et TiFeSi donnent deux séries de solutions solides 
limites Zr,_;Ti,FeSi et Tir_,Zr,FeSi. À 14009, les deux domaines mono- 
phasés s'étendent respectivement jusqu'aux compositions Zro,6: Tlo,1s FeS1 
et Tis,6: 20,55 FeSi. Une variation sensible des distances interréticulaires 
est observée. La figure présente cette variation pour la raie 2,045 À, 
commune aux deux phases. Cette valeur croît quand ZrFeSi se dissout 
dans TiFeSi et elle décroît dans le cas contraire. 


(*} Séance du 14 mars 1966. 
(Laboratoire de Chimie minérale, 
1, rue  Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le diagramme ytterbium-sélénium. Étude cristallo- 
graphique de la région comprise entre YbSe et Yb,Se,. Note (*) de 
Mile Micneuxe Gurrranr, MM. JEax FLanaur et Louis Douaxc, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


Le composé Yb:S$Se, inconnu jusqu'ici possède deux variétés cristallines, l’une 
orthorhombique, stable à basse température, de type Yb:S:, l’autre rhomboédrique, 
stable à haute température, de type Ca Y:Se.:. Le passage de l’une à l’autre est réver- 
sible et a lieu entre 1200 et 1250°C. Une solution solide continue entre YbSe et la 
forme rhomboédrique de Yb:$e: a lieu à haute température, avec apparition 
successive d’une surstructure cubique, puis d’une déformation rhomboédrique qui 
va en s’accentuant jusqu’à la composition YbSe. 


Par rapport aux éléments des terres rares en général, l’ytterbium 
présente la particularité d’avoir deux états d’ionisation + 2 et + 3 auxquels 
correspondent des ions de dimensions très différentes : 


R(Yb+) — 0,86 À, R(Yb®#+) — 1,02 À. 


Il en résulte des variations considérables de paramètres lorsqu’on passe 
de l’un à l’autre des états d’iomisation. 


Les combinaisons stœchiométriques déjà connues dans ce système 
sont YbSe, cubique du type NaCI {‘); et un sesquiséléniure Yb:Se; (*) 
isotype de Sc:5: [(*), (*), (°)]. 

Dans la présente Note, nous montrerons tout d’abord l’existence d’un 
composé Yb;,Se, qui se présente sous deux formes cristallines, se transfor- 
mant reversiblement l’une dans l’autre entre 1200 et 12500C. La 
variété Yb,Se,;x, stable à basse température, est orthorhombique, et 
possède la même structure que Yb,5S, et Ca Y:5, (°). Ses paramètres sont 


a—13,928À, b—13,55Â,  c—3,99 À. 


La maille contient 4 molécules et a pour masse spécifique = 7,72 g/cm*. 

La variété Yb;,Se,B stablé à haute température est rhomboédrique 
et possède la même structure que les composés CalL;$Se; (L = Ho à Lu 
et Y) (*). En particulier, on relèvera l’analogie étroite entre Ca Yb:Se, 
et Yb,Se,, qui repose sur la quasi-identité des rayons des ions Ca** et Yb**. 
Les paramètres de Yb,Se,f valent, en notation hexagonale : 


c 
ar = 8,08 À, C1 = 20,42 À, a = 2,527 


et en notation rhomboédrique : 


— 8,25 À, æ —= 58038. 
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La maille rnomboédrique contient 2 molécules et a pour masse spéci- 
fique : 7,20 g/em*. La valeur mesurée est de 7,06 g/cm°. 


Nous avons d’autre part constaté qu'il existait à haute température 
une solution solide continue entre YbSe et la forme rhomboédrique 
de Yb;:Se,. Le phénomène est tout à fait comparable à celui observé 
par Golabi, Flahaut et Domange[(‘), (*)] entre les composés CaSe et CaL,S, 
(pour L = Dy, Ÿ, Er, Yb et Lu). En partant de YbSe, on constate tout 
d’abord que l’addition de Yb:Se; entraîne une contraction progressive 
du paramètre a de la maille cubique à faces centrées. Puis, apparaissent 





A3 
: 410 
V 400 
6 390 
À 
830 
8.20 
840 
. 59° 
ÿb3* 58° 


es es es 
Yb24Y 3+ 08 07 06 O5 04 03 02 01 0 


Fig. 1. — Variations, à l’intérieur du domaine d’homogénéité cubique, puis rhomboédrique, 
de : a, arêtes du réseau cubique, !, arête du rhomboèëèdre, r, diagonale de faces du rhom- 
boëdre; V, volume du rhomboèdre; +, angle des faces du rhomboèdre. 


peu à peu des raies de surstructure, qui imposent une maille cubique de 
paramètre double a —2a. Enfin, à partir de la composition 
n—= Yb”*/(Yb**+ Yb**) voisine de o,21, on note un dédoublement de 
certaines raies, qui va en s’accentuant jusqu’à n = 0,666, c’est-à-dire Yb,Se.. 
Ce dédoublement manifeste une déformation rhomboédrique de la grande 
maille cubique précédente. Au-delà de Yb,Se, les paramètres ne varient 
plus, et 1l apparaît un domaine biphasé. 


La figure 1 représente la variation des paramètres à l’intérieur de ce 
domaine, mesurée à la température de 1250°C. Dans le but de garder un 
même graphique pour l’ensemble des trois. structures précédentes nous 
avons recours aux paramètres déjà utilisés pour décrire les systèmes 
analogues [(*), (*)] : la grandeur ay/2 pour le réseau cubique type YbSe, 
la grandeur a'ÿ/2/2 pour la surstructure cubique, etenfin pour la déformation 


DES VS ES VW Léo Lie LU LL DL: L'e Li , L. 0 (si nmnmars 1900). 





rhomboédrique l’arête ! du rhomboëdre d’angle « et la petite diagonale r 
de ses faces (r — 2 ! sin «/2). On remarque que l’arête ! du rhomboëdre 
ne varie que fort peu à l’intérieur de la solution solide. 

L’étendue de ce domaine d’homogénéité varie avec la température, 
comme le montre la figure 2. En effet, au-dessous de la température de 
transition Yb;Se,a-= Yb,Se.5 s'étend un domaine diphasé entre la 
phase Yb;Se;x orthorhombique et la solution solide rhomboédrique. 
Par contre la composition correspondant à l’apparition de la phase rhom- 
boédrique dans le domaine d’homogénéité semble indépendante de la tempé- 
rature. Elle est donnée en pointillé sur la figure 2. 











°C 
1.200 
C 
1000 : 
" 
u A 
> 
800 
Yb°* 
600 7 Yb2#Yb3+ 
“07 06 05 O4 03 02 01 oO 
Fig. 2. — Portion du diagramme de phases du système Yb-Se 


comprise entre Yb:Se: et YbSe, et entre 6oo et 13oo0C. 
R, solution solide rhomboédrique; 
C, ‘solution solide cubique (simple ou avec surstructure). 


L'évolution de la structure au cours d’un même domaine d’homogénéité 
peut s’expliquer en admettant que les deux sortes de cations Yb*° 
et Yb°*, de dimensions très différentes, se localisent sur des sites différents 
du réseau cubique à faces centrées de base. Une étude structurale complète 
de ce phénomène est actuellement en cours. 


La phase Yb,Se,« orthorhombique ne présente pas de domaine d’homo- 
généité par défaut de sélénium. On observe par contre une légère variation 
de ses paramètres dans un étroit domaine situé au-delà de la compo- 
sition Yb;Se.. 

Cette étude illustre une nouvelle fois la grande analogie existant entre 
les systèmes contenant des ions Ca°** et ceux contenant des ions Yb”*. 
Déjà à propos des sulfures, une précédente Note (*) a montré l'identité 
des types cristallins des composés soufrés CaL,S, et YbL.,S, (L— terre 
rare). Nous montrons ici que, dans la région pauvre en sélénium et à haute 
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température, les systèmes de séléniures CaSe-Yb.,Se; et YbSe-Yb:$e; sont 
très comparables. Nous verrons cependant ultérieurement que ce paral- 
lélisme ne peut plus être maintenu dans la région plus riche en sélénium 


que Yb, Se. 


(") Séance du 14 mars 1966. 

() KLzEMuM“ et SENFF, Z. anorg. allgem. Chem., 241, 1939, p. 259. 

() J. FLAHAUT, L. DOMANGE, M. GUITTARD, M. P. PARDO et M. PATRIE, Comptes rendus, 
257, 1963, p. 1530. 

() J. P. DisxuKeEs et J. G. WHITE, Inorganic Chemistry, 3, 1964, p. 1220. 

(*) J. FLAHAUT, P. LARUELLE, M. P. PArRDo et M. GuITTARD, Bull, Soc. chim. Fr., 1965, 
p. 1399. 

(5) J. P. Disuuxes et J. G. WiniTE, Inorganic Chemistry, 4, 1965, p. 970. 

(f) L. DoMANGE, J. FLAHAUT, M. GUITTARD et M. PATRIE, Comptes rendus, 251, 1960, 
P. 1517. 

(9) S. M. GozaBi, J. FLAHAUT et L. DOMANGE, Comples rendus, 260, 1965, p. 6385. 

(5) S. M. Gozagi, J. FLAHAUT et L. DOMANGE, Rev. Hauies Temp. et Réfract., 2, 1965, 
p. 263. 

(*) Vo VAN, J. FLAHAUT et L. DOMANGE, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 278. 


(Laboratoire de Chimie minérale, Faculté de Pharmacie, 
4, avenue de l'Observatoire, Paris, 6°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et quelques propriétés du perthiocarbonate 
de sodium Na:CS,. Note (*) de MM. Pierre Sisuer et SERGE PELLoux, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Quatre phases solides interviennent dans le système Na:CS.-H:0 vap.; deux 
d’entre elles s’apparentent au type des composés d’inclusion. Deux modes distincts 
de décomposition thermique sont révélés pour le sel Na:CS:. Ce dernier est oxydé 
en thiosulfate par l’air ambiant à 20°C, alors qu’il est insensible à l’action de l’oxy- 
gène sec et qu'il n’est pas décomposé par la vapeur d’eau exempte d’oxygène. 


Le polysulfure Na:5:, en suspension dans l’alcool éthylique absolu, 
réagit avec le sulfure de carbone. De la solution rouge sombre formée, 
le mélange éther-sulfure de carbone, à 30 volumes pour 100 de sulfure, 
précipite des cristaux jaunes auxquels l’analyse chimique permet d’attri- 
buer la formule Na:CS,, après lavage à l’éther et traitement à 5o0C sous 
vide en présence d’anhydride phosphorique (sodium comme sulfate, soufre 
total comme sulfate de baryum, soufre réducteur par iodométrie). Toutes 
les opérations de préparation, y compris celle du polysulfure (*), s’effectuent 
sous courant d'hydrogène sec. 

Le perthiocarbonate Na:CS, est un composé nettement plus fragile 
que le trithiocarbonate Na: CS;. Nous avons étudié sa stabilité thermique, 
sa sensibilité à l’oxygène et à la vapeur d’eau, par thermogravimétrie et 
par analyses chimique et radiocristallographique. Voici nos conclusions. 

10 Sous vide entretenu (107* mm), la thermolyse débute dès 600C et 
laisse un résidu de polysulfure. La réaction 


Na: CS, —+ NaS: + CSZ 


inverse de celle utilisée pour la préparation, est totale vers 20000 avec 
une montée de température de 2,50C/h. 

2° Sous courant d’azote sec (1 atm), la décomposition débute vers 90°C. 
Elle est différente de celle qui se produit sous vide. Elle fournit du trithio- 
carbonate et du soufre selon 


Na CS, — NaCS,+S. 


En opérant à température croissante, cette réaction n’est pas terminée 
lorsque le trithiocarbonate commence à se dissocier à son tour. Mais un 
essai isotherme à 90°C donne uniquement du soufre et du trithiocarbonate. 

Ce second mode de décomposition est réversible comme le premier. 
Les deux solides, Na: CS; et S, mélangés intimement et chauffés en ampoules 
scellées, réagissent en quelques jours à 15o°C, en quelques heures à 200, 
en donnant du perthiocarbonate. Si le soufre est en excès sur la quantité 
nécessaire à la transformation du trithiocarbonate en perthiocarbonate, 
on recueille, dans les conditions utilisées, un mélange de sel Na: CS, et de 
soufre libre. Cette réaction distingue les deux sels de sodium des acides 
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qui leur correspondent. En effet, d’après Gattow et Krebs (?), l'acide H:CS, 
dissout du soufre en proportion variable avec la HéHApÉtA UNE et sans "que 
. de l’acide H,CS, ne soit formé. 

39 Le perthiocarbonate Na:CS, est inerte à l’oxygène sec, ou à la 
vapeur d’eau exempte d'oxygène, aux températures où 1l ne subit pas de 
décomposition propre, au-dessous de go°C. Au-dessus, son oxydation 
donne finalement du sulfate disodique. 

Dans les essais à la vapeur d’eau, une hydratation du sel se décèle en 
début d’expérience. Nous précisons plus loin les conditions dans lesquelles 
cette hydratation est réversible. 





Isotherme 20°C du système Na:CS:-H:20 vap. 
O hydratation; @ déshydratation. 


4° Le sel Na:CS, est très sensible à l’action de’ l’oxygène humide. 
À 2090, la réaction suivante, qui néglige l’eau d’hydratation des solides, 


est totale : 
Na CS, —+ 3/2 O: — Na: Sa O: 1: CS: 


Ainsi, aux températures où il ne subit pas de dissociation propre, le 
perthiocarbonate de sodium est inerte à l’oxygène sec et il n’est pas 
décomposé par la vapeur d’eau exempte d’oxygène. Par contre, il est 
oxydé en thiosulfate par l’oxygène humide, et aussi par l’air ambiant, 
ce qui impose des précautions strictes pour sa préparation et sa 
conservation. 

Le sel Na:CS, est déliquescent sous des tensions de vapeur d’eau 
supérieures à 6,5 mm de mercure à 20°C. Sous vide, sa solution abandonne 
lentement du gaz sulfhydrique. Du perthiocarbonate anhydre est récupéré 
pur après hydratation si la formation de la phase solution a été évitée. 

Nous avons étudié l’hydratation réversible du perthiocarbonate de 
sodium par voie isotherme en vase clos, en milieu exempt d’oxygène. 
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La méthode expérimentale est celle qui a déjà donné satisfaction avec le 
.trithiocarbonate (*). Nos résultats à 200C sont schématisés par la figure 
qui donne la composition n de la fraction condensée du système, compo- 
sition exprimée en moles H:0 par moles Na, CS,, en fonction de la tension 
de vapeur d’eau f en millimètres de mercure. 

L’isotherme manifeste une hystérésis importante, les tensions étant, 
dans l’ensemble, plus élevées pour une composition donnée de la fraction 
solide lors de l’hydratation. En parcourant plusieurs fois de suite le cycle 
d’'hystérésis, la teneur en eau des phases solides augmente quelque peu. 
Lors d’un premier parcours, un nombre plus ou moins grand de résultats 
de mesure apparaît aberrant. Pour simplifier la discussion, nous extra- 
polons les différentes portions rectilignes de la courbe expérimentale. 

L'examen aux rayons X des solides révèle que quatre phases cristallines, 
A, B, C et D, interviennent dans le système, et qu’elles coexistent deux 
à deux dans les conditions suivantes : 

Phases À et B : tension fixe p1 = 0,4 mm par déshydratation et tension 
moyenne p,=— 0,5 mm par hydratation; 

Phases B et C : tensions fixes p:— 1,4 mm et p,— 2,5 mm respective- 
ment par déshydratation et par hydratation; 

Phases C et D : tension fixe p;:— 3,35 mm par déshydratation et tension 
moyenne p,= 4,1 mm par hydratation. 

En printipe, ces trois paliers de tension délimitent les domaines respec- 
tifs d’existence des quatre phases solides du système. On voit que cette 
délimitation manque de netteté, en partie à cause de l’hystérésis, en partie 
parce que les solides, surtout les plus riches en eau, possèdent une compo- 
sition qui varie avec la tension de vapeur qui les surmonte. 

Le domaine d’existence du sel anhydre A est petit. Ce sel s’hydrate 
déjà sous une tension de l’ordre de 1/10 de millimètre en donnant la 
phase B. Inversement, partant de la phase B, seul un traitement énergique 
sous vide en présence d’anhydride Dhosnhondie frais permet de préparer 
le sel anhydre rapidement. 

Obtenue par déshydratation de la phase C à la tension p2, la phase B 
a une composition qui correspond sensiblement à la formule Na: CS,, H: 0. 
Elle se maintient jusqu’à la tension p,, mais en perdant progressivement 
un peu d’eau. Lorsque sa teneur en eau devient inférieure à 0,85 H:0 
par Na, CS,, du sel anhydre est décelable aux rayons À. 

Par hydratation du sel anhydre, la phase B s’obtient généralement avec 
un léger défaut d’eau par rapport à la formule du monohydrate, n allant 
de 0,95 à 0,97 pour l’ensemble des tensions comprises entre 1,5 et 1,9 mm. 

On. peut conclure de cela qu’à la limite, la composition de la phase B 
coïncide avec celle d’un monohydrate défini dont le domaine d’existence 
stable s’étend au moins jusqu’à 2 mm de vapeur d’eau. 

La teneur en eau de la phase C varie avec la tension : n passe de 2,4 
à 2,25 lors de la déshydratation, et de 2,3 à 2,55 lors de l’hydratation. 


A“ 


= 
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Ïl en est de même de la phase D pour laquelle n varie de 3,3 à 3,8 lors 
de l’hydratation, et de 3,8 à 3,5 lors de la déshydratation. 

Les compositions limites des phases C et D diffèrent donc suivant le 
sens de parcours de l’isotherme, et, elles ne semblent pas correspondre 
à des rapports stæchiométriques simples. De plus, des tensions apparem- 
ment fixes ne s’établissent qu'avec lenteur dans notre système. En somme, 
le comportement des deux phases considérées s'apparente à celui des 
composés d’inclusion. On sait en effet que dans ce type de solides, la satu- 
ration des espaces disponibles dans le réseau cristallin pour l'hébergement 
de molécules d’eau correspond à un état idéal limite, et que lors de leur 
déshydratation, une fraction de l’eau s’échappe aisément sans grand 
dommage pour le réseau cristallin, alors qu’une autre fraction peut rester 
emprisonnée de façon parfois tenace. L’examen aux rayons X de nos 
solides confirme cette conclusion. Par déshydratation de la phase D, ou 
par hydratation de la phase C, sous des tensions correspondant aux condi- 
tions apparentes d’équilibre indiquées par l’isotherme de la figure dans 
chaque cas, le solide formé renferme toujours des « résidus » de structure 
de la phase initiale. 

Les raies Debye-Scherrer principales, qui permettent de caractériser les 
quatre phases que nous avons isolées, sont répertoriées ci-dessous. Nous 
n'avons pas retrouvé l’hydrate Na:CS., 3H: O0, seule forme solide signalée 
jusqu’à présent pour le perthiocarbonate de sodium ({*). Les intensités 
relatives indiquées après chaque distance réticulaire sont des moyennes 
après plusieurs déterminations avec des échantillons de préparation 
distincte. 

Na CS, : 5,242 (40); 4,571 (100); 3,735 (50); 2,894 (100); 2,627 (85); 
2,285 (50); 1,871 (20). 

Phase B—Na:CS., H:0 à la limite : 5,006 (40); 3,151 (100); 2,803 (75); 
2,506 (45); 2,097 (30); 1,931 (15); 1,829 (15). 

Phase C—Na:CS,, 2,25 à 2,55 H:0 : 3,206 (20); 2,794 (60); 2,744 (100); 
2,728 (50); 2,688 (80); 2,650 (50); 2,597 (50) 

Phase D—Na:CS,, 3,3 à 3,8 H,0 : 4,037 (20); 3,295 (50); 3,118 (75); 
3,035 (40); 2,966 (65); 2,846 (r00); 2,506 (50); 2,466 (50); 2,139 (45); 
2,065 (30); 1,992 (4o). 


* 


(*) Séance du 14 mars 1966. 
(") BRAUER, Handb. prep. Inorg. Chem., Academic Press, 1963, p. 361. 
(°) GaATTow et KREBSs, Ang. Chem., 74, 1962, p. 29. 
(*) SILBER et MAURIN, Comptes rendus, 247, 1958, p. 602; MAURIN, Ann. Chim., 6, 
1961, P. 1221. 
() YEOMAX, J. Chem. Soc., 119, 1921, p. 30. 
| (Faculté des Sciences, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur quelques réactions des phtalazinediones-1 .4 
N-monosubstituées. Note (*) de MM. Bui-Kuac-Drrr et Berxann Gauvin, 
présentée par M. Charles Dufraisse. 


L'action de l’hydrure de lithium et d’aluminium sur les N-méthyl et N-phényl 
dihydro-2.3 phtalazinediones-1.4 donne des méthyl et phényl-3 dihydro-3.4 (2 H) 
phtalazinones-1, produits de réduction des pseudophtalazones. Quant à l’action des 
magnésiens, elle fournit, avec les mêmes dihydro-2.3 phtalazinediones-1.4 N-substi- 
tuées, des dérivés trisubstitués de la dihydro-1.2 hydroxy-r1 phtalazine. 


Une publication récente (*) décrit une nouvelle préparation des sels 
internes hydroxy-1 aryl-3 phtalazinium ou pseudophtalazones, 3, R'— H, 
R = phényle substitué ou non (*)}, qui consiste en la réduction électro- 
lytique d’un N-arylaminophtalimide suivie de la transposition de l’hydro- 
xyphtalimidine obtenue. 


_ Nous avons pensé trouver une autre préparation de ces composés de 
type bétainique qui repose sur l’hypothèse suivante (*) : les dihydro-2.3, 
phtalazinediones-r .4 N-substituées, 1, réagissant sous la forme tautomère 
hydroxy-4 (2 H) phtalazinone-r, 2, d’une part, avec l’hydrure de lithium 
et d'aluminium, d’autre part, avec des organomagnésiens, pourraient 
conduire, par l’intermédiaire de dihydroxy-1.4 dihydro-r.2 phtalazines 
intermédiaires instables, à des pseudophtalazones substituées par des 
groupes alkyle et aryle en positions 1 et 2; 3, R et R’— alkyle ou aryle. 


Les premiers essais ont été effectués avec la N-méthyl et la N-phényl- 
phtalazinedione, 1 a et 1 b, corps facilement accessibles, mais les résultats 
obtenus ne correspondent pas exactement à ce qu’on attendait. 


Les deux composés phtalaziniques, 1 a et 1 b, réagissent assez facile- 
ment avec AILiH,, en solution tétrahydrofurannique. À partir du dérivé 
N-phénylé, 1 b, on obtient effectivement, en faible quantité, la pseudo- 
phtalazone cherchée, 3 b, R'— H, F,, 2080 déjà connue (*). Le produit 
principal de la réaction est, toutefois, le corps résultant d’une réduction 
plus complète, à savoir, la dihydro-3.4 phényl-3 (2 H) phtalazinone-r, 4, 
R'=—H, F4 2219, connue également (‘). À partir de la phtalazinedione 
N-méthylée, 1 a, il n’a pas été possible d'isoler la pseudophtalazone, 
3 a, R'= H, mais seulement la dihydro-3.4 méthyl-3 (2 H) phtalazinone-1, 
4a, R'= H, Co HioON:, Fm 1200. 

La réaction des organomagnésiens sur les phtalazinediones, 1 a et 1 b, 
ne semble pas, non plus, pouvoir être arrêtée aisément au stade désiré. 
Les résultats, toutefois, peuvent être différents selon les conditions 
opératoires. 

Lorsqu'on opère dans le benzène, à l’ébullition, avec un excès ou non 
de magnésien, on constate que les deux fonctions amide des corps 1, sont 
attaquées, car on obtient des phtalazines trisubstituées, 5 et 6. 
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Ainsi, en utilisant les magnésiens de l’iodure de méthyle, des bromures 
d’éthyle, de n-propyle, de n-butyle, et du bromobenzène, on obtient les 
dérivés suivants de la dihydro-1.2 hydroxy-r1 phtalazine : 

5 a, triméthyl-1.2.4 (C1: Hi:N20), Fox 1709; 

5 b, méthyl-2 diéthyl-1.4 (CG: H:N20), Fix 1619; 

5c, méthyl-2 di(n)propyl-1.4 (C1: Hos NO), Fin 1629; 

5d, méthyl-2 difn)butyl-1.4 (C::H:: N20), Fu 1300; 

5e, méthyl-2 diphényl-1.4 (Cs1 His N2O), Fix 1299; 

6a, phényl-2 diméthyl-1.4 (C4 H,64N:0), Fm 2059; 

6 b, phényl-2 diéthyl-1.4 (Ci: Hs N3O), Fin 1549; 

Gc, phényl-2 difn)propyl-1 .4 (C:0 H23N20), Fix 1899; 

6d, phényl-2 difn)butyl-1.4 (Css Hos NaO), Fix 1779; 

6e, triphényl-1.2.4, Fk 1890 [F litt. 1890 (°)]. 








| O O R” | R’ H 
| © 
N-R N-R SN-R N-R 
ns | NH 
NH 2N AN 4 
1 o 2 OH 3 0° O 
R OH : R OH re [® Ces [° 
ZN ZN SN ZN 
5 6 7 8 
R R OCHa ds 
a b c d e d) R=CH3 
R =CH3 CHs n-Cshy n-CeHo Cebs b) R = Cébis 


Ce dernier corps, 6e, a déjà été obtenu par action du bromure de 
phénylmagnésium sur la diphényl-2.4 (2 H) phtalazinone-r (’). D’autre 
part, le dérivé correspondant N-méthylé 5e peut encore être préparé 
par une autre vole, à savoir, la transformation de la diphényl-1 .4 phtalazine, 
par action de l’iodure de méthyle, en iodure de diphényl-1.4 méthyl-2 
‘phtalazinium, 8 a, C:, H,;:N, I, F,,, 2930, puis hydrolyse de ce dernier. 

Le comportement vis-à-vis des magnésiens des phtalazinediones N-mono- 
substituées, 1, est donc, dans les conditions indiquées ci-dessus, compa- 
rable à celui des (2 H) phtalazinones-1; on sait, par exemple, que la 
phényl-4 (2 H) phtalazinone-r réagit avec le bromure de phénylmagnésium 
pour donner la diphényl-1 .4 phtalazine (°). 

Il n’en est plus tout à fait de même si la réaction est faite, non pas dans 
le benzène, mais en milieu tétrahydrofurannique. Aïnsi, l’action de l’iodure 
de méthylmagnésium sur la N-phénylphtalazinedione, 1 b, ne fournit plus 
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l'alcool tertiaire, 6 a, mais, en faible quantité, l’iodométhylate de la pseudo- 
phtalazone initialement recherchée, 3, R’— CH;, c’est-à-dire l’iodure de 
méthyl-r phényl-2 méthoxy-4 phtalazinium, 7, C;,H,;,N°OI, F,,, 2650, 
dont la formation est naturellement favorisée par la présence d’un excès 
d’iodure de méthyle dans le magnésien. 


L'action du bromure de phénylmagnésium sur cette même phtalazine- 
dione N-phénylée, 1 b, est également différente en milieu tétrahydro- 
furannique; elle ne donne pas, comme précédemment dans le benzène, 
l'alcool, 6e, mais une petite quantité d’un produit, F,,, 3409, qui n’a pas 
été identifié. De plus, lorsqu'on opère, comme ci-dessus, en présence 
d’iodure de méthyle, dans l’espoir d’arrêter la réaction à un stade inter- 
médiaire, on obtient bien un sel quaternaire mais c’est celui qui correspond 
à l’alcool triphénylé, 6e, l’iodure de triphényl-1.2.4 phtalazinium, 8 b, 
Cas Ho NE, Fun 2722. 

Pour pouvoir interpréter et utiliser les réactions observées, une étude 
plus approfondie de l'influence des conditions expérimentales lors de 
l’action de l’hydrure de lithium et d'aluminium et des organomagnésiens 
sur d’autres composés phtalaziniques devrait être faite, mais elle s’avère 


difficile. 


(*) Séance du 14 mars 1966. 

(') H. Lux», Tetrahedron Letters, 1965, p. 3973. | 

() W. R. VAUGHAN, Chem. Rev., 43, 1948, p. 448; in V. GRIGNARD, Traité de Chimie 
organique, 20, A. Étienne, p. 1079, Masson, Paris, 1953. 

() Hypothèse suggérée par M. A. Le Berre, Laboratoire de Chimie industrielle, 
C. N. A. M., Paris. 

(*) A. T. Peters, F. M. Rowe et C. I. BroDRicK, J. Chem. Soc., 1948, p. 1249. 

() A. MUsSTAFA, À. H. HARHASEH et A. A. S. SALEH, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 2735. 


(Laboratoire de Chimie industrielle, 
Conservatoire national des Arts et Métiers, 
292, rue Saint-Martin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparations. de quelques x-cétols et de leurs oximes 
à partir de nitroalcools. Note (*) de Mlle One Coxverr et M. Joseru 


ARHaAND, présentée par M. Georges Champetier. 


L’application de la réaction de Nef à quelques alcools nitrés secondaires a permis 
d’obtenir les «-cétols correspondants; leurs oximes ont été également obtenues 
directement par réduction des acides nitroniques de ces nitroalcools. 


L'étude que nous avons faite (') sur la réduction des dérivés nitrés 
éthyléniques a conduit à des produits de réduction variés, en particulier 
à certaines oximes %-alcools. En vue de leur identification, nous avons 
essayé de les préparer par quelques méthodes à partir des nitroalcools 
correspondants, recherchant les plus intéressantes au point de vue synthèse. 


1. Réactions DE NEF SUR LES %-NITROALCOOLS. — Üne étude en 
solution diluée (e"v5.10"*) suivie par polarographie (*)}, a montré que 
les acides nitroniques des nitrobutanols étaient susceptibles de donner 
à bas pH la réaction de Nef {*), c’est-à-dire le passage d’un dérivé nitré 
à une cétone par acidification du sel correspondant. Cependant, il était 
intéressant de voir si cette méthode d’obtention d’a-cétols était valable 
du point de vue préparatif : la plus grande concentration, ainsi que la 
variation plus lente du pH lors de l’addition du nitronate en milieu acide, 
risquaient en effet de favoriser certaines transformations des acides 
nitroniques. 


a. Nitro-2 butanol-1. — L’acidification à différents pH d’une solution 
de nitronate qu’on fait tomber goutte à goutte en 2h dans un milieu 
acide H: SO, de 4 à 8 x ou HCI 6 \, fournit, dans tous les cas, un mélange 
de cétol C:H;,—CO—CH;O0H (50 %) et de nitro-2 butène-r (20 %) : ces 
proportions ont été données par les chromatogrammes du produit brut 
de la réaction, après extraction; elles varient sensiblement avec le pH 
de la solution. L’a-cétol a été caractérisé par ses données physiques 
[És, 600 (*), spectres infrarouge et R. M. N.] et son oxime (F 61-630; 
Analyse : calculé %, C 46,59; N 13,58; H 8,80; trouvé %, C 46,70; N 13,50; 
H 8,63) : 1l semble d’après son spectre R. M. N., qu'il se forme un seul 
isomère de cet oxime, probablement l’isomère syn : 


“1 
7% L à 
Ca IH,—C O 
| 
N ai 


Ne # 


| 
Il 
C. R., 1966, 1°r Semestre. (T. 262, No 12.) Série GC — 66 
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b. Méthyl-2 nitro-4 pentanol-3. — Dans les mêmes conditions, on 
obtient 5o % d’acétol et 10 %, de méthyl-2 nitro-4 pentène-3. Ce cétol 
CE | 


CH.” 


a été identifié par ses constantes : É,, 75-800, ses spectres infrarouge 
et R. M. N., ses dérivés (*) : oxime F 129-1302 dont le spectre R. M. N. 
montre la formation d’un seul isomère et 24-DN : F 139-1420. (Analyse : 


calculé %, C 48,64; H 5,44; N 18,91; trouvé %,, C 48,65; H 5,60; N 18,93.) 


c. Méthyl-2 nitro-4 hexanol-3. — Le mélange brut obtenu est constitué 
d’après son chromatogramme par environ 4o à 50 % d’a-cétol et 10 % 
de méthyl-2 nitro-4 hexène-3. L’a-cétol 


EX 
CH—CITIOH—CO—CIL — CHI, 
CI, 


a été caractérisé par ses constantes : É:, 92-940 (‘), ses spectres (Analyse : 
calculé %, C 64,58; H 10,84; trouvé %, C 65,09; H 11,07.) Son oxime, 
É5 125-1300 n’a pu être obtenue à l’état cristallisé, mais son spectre R. M. N. 
semble en bon accord avec la formule proposée. 


d. Méthyl-3 nitro-1 butanol-2. — Dans les conditions de concentration 
et de pH de l’étude polarographique, il se formait uniquement le dérivé 
nitré éthylénique. Ici, même en milieu très acide, les différents essais 
ont de même abouti au méthyl-3 nitro-1 butène-2, caractérisé par ses 
constantes, 4; 75-800 (*) (Analyse : calculé %, C 52,16; H 7,88; N 12,17; 
trouvé %, C 52,25; H 8,01; N 12,11); ses spectres infrarouge et R. M. N. 

En conclusion, cette réaction de Nef sur les &-nitroalcools est inté- 
ressante pour la préparation des a-cétols correspondants, dans le cas où 
la fonction nitrée est secondaire. 


2. RÉDUCTIONS DES ACIDES NITRONIQUES DES NITROALCOOLS. — Il était 
bon de voir si, par réduction des acides nitroniques correspondants, on 
pouvait obtenir directement l’oxime du cétol, la réaction ayant été mise 
en évidence par polarographie et électrolyse à potentiel contrôlé dans 
le cas des nitroparaflines simples (*). 


RQ RS 
C=NO, I + 2r+0e — C—N—OII. 
R” R” 

a. Nüitro-2 buütanol-1. — La réduction a été faite suivant la méthode 
de Bayer (*) par l’acide chlorhydrique et le magnésium à différentes tempé- 
ratures. Le mélange obtenu, identifié par chromatographie en phase vapeur, 
est constitué d'environ 60 % d’a-cétol et de 15% d’oxime alcool. 
Deux hypothèses sont possibles : 1° la réduction donne l’oxime alcool 
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qui s’hydrolyse très rapidement; 2° il y a concurrence entre la réduction 
de l’acide nitronique et la réaction de Nef. 

b. La même étude faite sur le méthyl-2 nitro-4 pentanol-3 a conduit 
aussi à un mélange d’a-cétol (40 %) et de 30 % d’oxime alcool (F 125-1270). 

c. Avec le méthyl-2 nitro-4 hexanol-3 on obtient une faible pro- 
portion d’oxime alcool augmentant cependant avec la température de 
la réaction jusqu’à 20 %, à côté d’une grande quantité d’4-cétol (résultats 
donnés par la chromatographie). Cette augmentation du rendement en 
oxime alcool avec la température de la réaction semble déjà un argument 
en faveur de la deuxième hypothèse proposée. | 


3. RÉDUCTIONS DES ALCOOLS BROMONITRÉS CORRESPONDANTS. — L'étude 
a porté un‘quement sur le bromo-2 nitro-2 butanol-1 : 


CHN /CIRON 
Nc (E30 110°) 
NO “Br 


pour lequel le spectre R. M. N. est en bon accord avec cette formule. 
Son comportement polarographique est analogue à celui du bromo-2 
nitro-2 propane (*}, soit une vague de 2 F suivie de deux autres ayant 
des potentiels de demi-vague très proches (E,, à pH 1Ù +0,07, — 0,75, 
— 1V). On peut donc admettre que la première vague correspond à la 
réduction en acide nitronique et Br, la deuxième vague à celle de l’acide 
nitronique en oxime, la troisième vague à la réduction de l’oxime, celle-ci 
ayant un comportement analogue dans les mêmes conditions. Ceci confirme 
donc la réduction de l’acide nitronique en oxime. La réduction chimique 
effectuée dans les conditions de celle du bromo-nitrocyclohexane (‘°), 
suivie d’hydrolyse conduit à un mélange contenant une majeure partie 
d’a-cétol : C:H;—CO—CH:O0H. Un polarogramme de la solution aqueuse 
correspondante après extraction à l’éther et alcalinisation à pH 13, a 
permis de déceler la présence de 10 % environ d’hydroxylamine grâce 
à sa vague anodique caractéristique. Même dans ce cas favorable à la 
réduction de l’acide nitronique, on obtient des quantités importantes 
d’a-cétol. Des deux hypothèses proposées plus haut, il semble donc que la 
deuxième l’emporte, c’est-à-dire la présence de deux réactions concurrentes. 

En conclusion, cette étude met en évidence l’intérêt des réactions de Nef 
pour la préparation d’x-cétols linéaires. De plus, elle permet d’envisager 
une deuxième hypothèse de mécanisme expliquant la formation d’oximes 
alcools à côté des oximes saturées lors de la réduction de dérivés nitrés 
éthyléniques. On peut en effet supposer une hydratation de ces composés, 
suivie d’une réduction des acides nitroniques correspondants obtenus : 

R" 


Rx, HR mo R us R R’ 
| :C=K —— ÿc—c=0, LL — à cc 
R” NO, Re"! — |  NN_ON 


OII OI 
Nitroléfine Oxime alcool 
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Remarque. — J. Colonge, G. Descotes et C. Pailloux (''} ont utilisé 
également la réaction de Nef sur le nitro-2 butanol-1; nos résultats 
concordent avec les leurs. 


(*) Séance du 14 mars 1966. 
(1) J. WIEMANN et O. CoNvVERT, Compies rendus, 258, 1964, p. 4285. 
(@) a. P. SoucAY et S. DESWARTE, Comptes rendus, 255, 1962, p. 2112; b. J. ARMAND, 
P. SoucxAy et S. DESWARTE, Tetrahedron, 20, Suppl. 1. 1964, p. 240. 

(6) W. E. NozanD, Chem. Rev., 55, 1955, p. 137-153. 

(9) E. PrEIL et H. BARTH, Ann. 593, 1955, p. 81-90. 

(5) T. A. FAvorsKAYA, TING Yu HsuL et N. IL’INA, Zhur. Obshchei. Khim., 30, 1960, 
p. 726. 

(5) GAUTHIER, Comptes rendus, 152, 1912, p. 1102. 

(7) YaAsusHI SANNO, AKIRA KURITA et KINICHI Imair, J, Pharm. Soc. Japan., 75, 1955, 
p. 1461-1466. 

(*) J. ARMAND, Thèse, Paris, 1964; Bull. Soc. chim. Fr., 1966, 543-551. 

(*) BAYER, Brit. n° 722-745, 26 janvier 1955. 

(:*) KLAGER, J. Org. Chem., 20, 1955, p. 1348. 

(1) J. CozonczE, G. DEscorTes et C. PaizLoux, Bull. Soc. Chim. Fr., 1963, p. 2610. 


(Laboratoire de Chimie organique structurale, 
Laboratoire de Chimie IV, Faculté des Sciences de Paris, 
8, rue Cuvier, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de 5 H aryl-2 thiazolones-A et étude de 
leur comportement chimique. Note (*) de Mme Corerre Broquer et M. Axnré 
TenoukaRine, présentée par M. Georges Champetier. 


Les 5 H aryl-2 thiazolones-{ ont été préparées par condensation d’amides aroma- 
tiques sur l’acide chloracétique. Elles se comportent comme des cétones cycliques 
et peuvent également réagir sous forme énolique. 


Les 5 H aryl-2 et alcoyl-2 thiazolones-4 non substituées en position 5 
sont peu connues. Elles ont été considérées comme étant d’un accès difficile. 

Différents auteurs [(!) à (*)] ont cherché à préparer la phényl-2 
thiazolone-4 en s'inspirant des méthodes de synthèse du noyau thiazole. 
Les modes opératoires décrits consistent, soit à chauffer un mélange de 
thiobenzamide et d’acide monochloracétique, soit à condenser le benzo- 
nitrile sur l’acide thioglycolique. Chacun pensait, comme l’indiquent les 
transformations suivantes, avoir obtenu le produit cherché ([) 


NIL HO 0 
CH + 
ŸS | à N——C—0 
CIE à NU | 
F N 
CI À CH; —C CH: 
. # 
NÇ“ 
0 a S 
CH;—C=N + IISCH,—C< 4 (1) 
“OII 


Mais les résultats ne concordent pas, en général, les points de fusion 
du composé obtenu variant, suivant les auteurs, de 160 à 250. 

Reprenant l'étude systématique de ces réactions, K. A. Jensen et 
J. Crossland (*) ont montré, à l’aide de spectres infrarouge et ultraviolet 
que les composés obtenus par les auteurs précédents étaient en réalité 
constitués en grande partie par des produits de condensation de la 5H 
phényl-2 thiazolone-4. Ils ont pu, d’autre part, préparer celle-ci à l’état 
pur (F 1060) en effectuant les condensations indiquées précédemment. 

Parmi les produits à point de fusion plus élevé qui se forment en même 
temps, ils ont pu isoler les composés (IT) et (IIT) qui résultent, le premier 
d’une simple crotonisation, le second d’une déshydratation s’effectuant 
aux dépens de deux molécules de thiazolone (Î) intervenant sous leur 
forme énolique. | 


Do re Ci N——C—0—C——\ 
| Il Ï Il Î 

S N° SN CI—C CH CH C—C;H,; 
Nc Nef | Ne 7 Ce 


| | (III) 
Ce H, CH, 
(1) 


Mettant à profit les résultats de cette étude, nous avons pu préparer 
dans de bonnes conditions, avec des rendements de l’ordre de 60 %, un 


p-CH3O0—CHi—.,........ 


CH; ON 
Dé Ce H;— 


TABLEAU I. 


5 H aryl-2 thiazolone-4 (I). 


Formule 
FC). brute. 
106 Cs H3 SNO 
(éther 
+ éther de pétrole) (f) 
146 (:) C10 H9 Os NS 
(chloroforme 
+ éther de pétrole) 
168 Cu HO: NS 
(chloroforme 
+ éther de pétrole) 
an ” C13 Hs ONS 
(méthanol) 
I 53 C1 Hi ONS 
(méthanol) 
150 C: Hi; OS: N 
(méthanol) 


Analyses. 
rm 00 — 
Calculé. Trouvé. 
RE ue er TT en 
C. IE. A S. C. I. N. S. 
61,07 3,99 7,91 18,12 61,38 4,18 7,98 18,01 
58,02 4,38 6,77 15,49 57,82 4,53 6,93 15,37 
55,74 4,68 5,91 13,34 55,36 5,16 5,91 13,34 
68,78 4 ,00 6,17 14,13 68,72 4,30 6,03 14,02 
68,78 4,00 6,17 14,13 68,28 4,20 6,30 14,29 
45,94 2,75 7,65 35,04 45,63 3,07 7,45 34,72 


7) OM9S —— STOT 


“(9967 sretwu T3) 292 ‘+ ‘SHIUd ‘98 "pUoY ‘HD 


TABLEAU Îl. 


Chlorhydrates | Aryl-2 benzylidènes-5 
(dans C,I,), Oximes, Phénylhydrazones, thiazolones-4 (IV), Dérivé O-acétylé 
Ar. F (°C). F ("C). F (°C). F (°C).  (W). 
p-CH:0.C:H4.....,,...... 160 70 124 235 F 85° 
(éthanol) (éthanol + eau) (éthanol + eau) (ac. acétique + H:20) 
CH OGN 
GE esse I 90 190 100 90° 
7€ 86 5 8 F 
CH: O(4) | (éthanol) (éthanol + eau) (éthanol) (ac. acétique + H:0) 
a GioËlis séismes 160 ° IOI 122 155 | É 0,14 1689 
(éthanol) (éthanol + eau) ‘ (éthanol) 
BC asesamsseneess 162 98 120 170 F 80° 
(éthanol) (éthanol + eau) (éthanol) (ac. acétique + H20) 
| | unes ones 156 | 40 95 163 Éo 1009 
du (méthanol) (éthanol + eau) (éthanol) 
S 


“(9967 sxeuu 12) 292 ‘3 ‘Sid '9S "puoY ‘EH ‘D 


6GTOT — 9 O149s 
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certain nombre de 5 H aryl-2 thiazolones-4, en condensant l’acide mono- 
chloracétique sur divers thioamides aromatiques. 

Mode opératoire. — On chauffe au bain-marie à 70° un mélange de 
thioamide (0,05 mole) et d’acide monochloracétique (0,07 mole), on ajoute 
de l’acétone, on filtre, on dilue le filtrat et l’on extrait au chloroforme. 
Une purification par chromatographie sur alumine (éluant CHCI;:) permet 
d'obtenir la thiazolone (Rdt 60 %). Une élévation de la température 
favorise la formation des produits secondaires. 

Les 5 H aryl-2 thiazolones-4 sont des composés :cristallisés, solubles 
dans les solvants organiques usuels; elles donnent des chlorhydrates 
solubles dans l’eau et, par action de la soude diluée, se transforment en 
composé (11). 

Leur spectre infrarouge présente les bandes caractéristiques C—N 
à 1685 cm‘ et C—0O à 1715 cm’ signalées par K A. Jensen (‘) et pas 
de bande OH. 

La structure cétonique (I) intervient dans la plupart des réactions 
auxquelles ces composés peuvent se prêter. En particulier, elles donnent 
facilement à froid les oximes et les phénylhydrazones normalement 
attendues. Le groupe méthylène mis en évidence par la réaction de crotoni- 
sation déjà mentionnée intervient également au cours de l’action de 
l’aldéhyde benzoïque en présence de HCI qui fournit les aryl-2 benzylidène-5 
thiazolones-4 (IV) (°). 





N——C—=0 N—C—0 
| | CN, CHO l 
Ar—C CIL NC Ar—C C—CII—C, IH, 
7 A 
(IV) 


Les aryl-2 thiazolones-{ présentent un phénomène de tautomérie et 
peuvent dans certains cas réagir sous la forme énolique (1”) bien que celle-ci 
n'apparaisse pas dans leur spectre infrarouge. 

Lorsqu'on les traite par l’anhydride acétique à ébullition, on obtient 
un dérivé O-acétylé (ester d’énol) ayant la structure (V). 

N—C—0 N C—OII N C—OCO CII; 
Il | Il ] (CH, CO); 0 Il I 
Ar—C CIL, —  Ar—C CH 7  Ar—C CH 
Nez Ne Ve 
(1) (Tr) (NV) 

Tous les composés ont été analysés et caractérisés par leurs spectres 

infrarouge et de R. M. N. 











(*) Séance du 14 mars 1966. : 

(:) P. CHABRIER, S. H. RENARD et K. SMARZEWSKA, Bull. Soc. chim. Fr., 1949, p. 257. 
() H. Beer et W. Lässic, Ber. dtsch. Chem. Ges., 84, 1951, p. 467. 

() F. N. SrepaAnov et Z. Z. MoisEEvA, Zh. Obschev. Khim., 25, 1955, p. 1170-1177. 
(:) H. BEHRINGER, HANSER et Kouz, Ber. dtsch. Chem. Ges., 92, 1959, p. 910. 

(6) H. BERRINGER et D. WEBER, Liebigs Ann. Chem., 682, 1965, p. 196. 

(5) K. À. JENSEN et I. CrossLAND, Acta Chem. Scand., 17, 1963, p. 144-162. 


(Laboratoire de Chimie organique II, Faculté des Sciences, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CITIMIE ORGANIQUE. — Sur l’ouverture des époxydes du limonène. Note (*) 
de M. JEax-Manmie Teurox et Mme Rexée WVYL19E, transmise par M. Max 


Mousseron. 


L'action de la diméthylamine et de l’hydrure d’aluminium et de lithium sur 
les deux époxydes du limonène a été réenvisagée. Dans les deux cas, les trois 
composés ont été analysés par infrarouge et résonance magnétique nucléaire et 
ren oNCatAn a été déterminée. Le mécanisme d'ouverture de ces époxydes 
est discuté. 


1. Le mélange d’époxydes obtenu par action de l’acide perbenzoïque ou 
monoperphtalique sur le limonène, traité par la diméthylamine en solu- 
tion aqueuse, conduit à trois amino-alcools. L'action de la diméthylamine 
sur l’époxyde trans obtenu directement par action du bromacétamide sur 
le limonène conduit à un seul amino-alcool. 

La séparation de chacun des constituants par l'intermédiaire des 
picrates, leur étude infrarouge et de R.M. N. permet d’attribuer les 


formules (I), (II) et (II. 


_CH3 
NA oH 

CHs | CHs 
CH,-N 
HO 

CH, CH, 
: CH 
NS 
0H N SH CH3 
ÿ [TI 


I Il 


L’'amino-alcool (1) (picrate, F 1569) qu’on obtient directement par action 
de la diméthylamine sur l’époxyde trans présente en infrarouge (en dilu- 
tion infinie dans le tétrachloroéthylène) une bande hydroxyle liée 
à 353ocm ', une très faible bande hydroxyle libre à 3 675 cm ‘ 
(Ay=— 7145 cm"). En R.M.N. (CCI, TMS référence interne) CH, en 
4-OH = 8,86 7, CH, de l’isopropylidène — 8,29 7, les CH; sur l’azote 

— 7,727, CH; de l’isopropylidène — 5,15 7. 
= (CF; COOH, TMS référence interne) CH; en 4-OH = 8,46 =, CH, de l’iso- 
propylidène 7 — 8,20, les CH; sur l’azote : quartet à 7,06; 6,96; 6,93; 6,85 x. 

L'ensemble de ces résultats nous permet d’écrire l’amino-alcool (I) 
selon l’équilibre suivant, lequel est fortement déplacé vers B. Le calcul 
des énergies des conformères selon la méthode de Sicher (‘) donne pour 
cet équilibre un pourcentage de B voisin de 100. 

La barrière énergétique pour faire passer l’isopropylidène équatorial en 
axial est facilitée par la liaison hydrogène de l’hydroxyle avec le doublet 
de l’azote. 
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Signalons que le tétrachlorure de carbone réagit sur l’amino-alcool ([), 
aussi bien à la lumière qu’à l’obscurité, pour donner le chlorhydrate F 1580. 

Cette réaction a d’ailleurs été déjà signalée pour d’autres amino- 
alcools (*). | 


CH 
fr 3 
Ha N“ 3 
CH NUE 
| 0 
— 7 
OH 
A B 


L'amino-alcool (IT) (F 59; picrate, F 1130), par contre, présente en 
infrarouge (en dilution infinie dans le tétrachloroéthylène) une bande 
hydroxyle libre à 3 645 cm”' et une bande hydroxyle liée à 3 505 cm”! 
de faible intensité (Av — 140 cm‘). La méthode de Sicher permet de 
fixer à go % environ la forme (Il). | 


Le spectre de R. M. N. (CCI, TMS référence interne) montre les signaux 
correspondants à cette conformation (CH, en a-N (CH;):= 9,19 7, CH; de 
l’isopropylidène = 8,29 +, CH, sur l'azote 7,897, H en a-OH — 6,20 = 
(largeur de bande à mi-hauteur © 8 c. p.s.), CH: de l’isopropylidène — 5,36 +. 


L’amino alcool (II) n’a pu être isolé encore à l’état absolument pur. 
Cependant nous avons pu lui attribuer dans le spectre de R. M. N. les 
signaux suivants (CCI,, TMS référence interne) CH, en a«-OH = 8,86 7 CH; 
de l’isopropylidène = 8,29 +, CH, sur l’azote 7,727, CH: de l’isopropy- 
lidène — 5,36 +. 

L'intégration du spectre du mélange permet de donner les pourcen- 
tages de chacun des amino-alcools obtenus dans la réaction 50 % (I), 
33 % (ED), 17 % (EP). 

Nos résultats sont en désaccord avec les récents travaux de Newhall (*) 
en ce qui concerne le nombre et la nature des composés obtenus; ils sont 
par contre en accord avec ceux de Kuczynski (*). 

L’étude de R: M. N. nous a permis de préciser la conformation des 
trois amino-alcools. 


2. L’hydrure d'aluminium et de lithium conduit d’une façon semblable 
à un seul alcool pour l’époxyde trans et à deux pour l’époxyde cts. 


Le trans-B-terpinéol (F 32°; paranitrobenzoate, F 860) obtenu à partir de 
l’époxyde trans présente un spectre de R. M. N. (CCI,, TMS référence 
interne) CH; en a-OH — 8,83 7, CH; de l’isopropylidène — 8,30 +, CH; de 
l’isopropylidène — 5,35 +. (DMS d,, TMS référence interne) OH — 6,09 +. 
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Le néodihydrocarvéol (paranitrobenzoate, F 1060) : en R. M. N. (CCE, 
TMS référence interne) CH: en G-OH — 9,01, 9,10 +, CH; de l’isopropyli- 
dène = 8,30 =, H en 2-OH — 6,18 = (largeur de bande à mi-hauteur : 8 c.p.s.), 
CH: de l’isopropylidène — 5,35 =. (DMS d;, TMS référence interne), 
OH un doublet 5,82; 5,76 —. 

La largeur de bande de 8 c. p.s. trouvée pour le proton en « du OH 
est identique à celle que donne Franklin (*) pour le néocarvomenthol; 
elle correspond à un conformère à hydroxyle axial à 100 %,. 


Le cis-B-terpinéol : R. M. N. (CCI,, TMS référence interne) CH; en 
a-OH = 8,86 =; (DMS d,, TMS référence interne) OH = 5,74 7. 

Le pourcentage des alcools obtenus par intégration du spectre de 
R.M.N. du mélange dans le DMS d; est de 50 % trans-G-terpinéol, 
37 % néodihydrocarvéol, 13 % cis-5-terpinéol. 

La préparation stéréosélective de l’époxyde cts actuellement en cours 
nous permettra d'étudier la réactivité du cis-ÿ-terpinéol et de l’amino- 
alcool (IT). 

L’obtention d’une quantité assez importante de composés diéquatoriaux 
par ouverture de ces époxydes 1.4 alkylés, peut être interprétée de deux 
façons : 


a. Si l’on n’envisage qu’une seule possibilité d'ouverture trans diaxiale, 
ce qui est généralement admis pour les époxydes cyclohexaniques, l’obten- 
tion de l’amino-alcool (III) et du cis-ÿ-terpinéol ne peut provenir que de 
l’attaque des ions diméthylamino et hydrure sur le conformère de 
l’époxyde cis (D). | 


C C! 
CH : C 
FT. 
D D' 


# pr 


Le conformère C’ étant très défavorisé par interaction 1.3, on pourrait 
expliquer ainsi l’absence de composé équatorial par ouverture de l’époxyde 
trans. 


b. Cependant, on explique également avec difficulté l’attaque du réactif 
sur le conformère D’ où l’on assiste alors à une interaction 1.3 diaxiale: 
nous pensons que dans ces cas particuliers où l’époxyde présente un 
carbone tétrasubstitué des effets inductifs et stériques peuvent orienter 
l'attaque du réactif nucléophile sur le centre secondaire plutôt que tertiaire, 


on constate alors dans le cas de l’époxyde cis une attaque « parallèle » 
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à la liaison voisine qui, selon les règles de Valls et Toromanoff (‘}, conduira 
à un composé diéquatorial de conformation chaise par passage à un état 
de transition bateau ou croisé dans lequel les substituants seront axiaux. 
Nos hypothèses paraissent être confirmées par les récents travaux de 
À. Lebel et G. G. Ecke (*) sur l’ouverture des méthyl-1 t-butyl-4 époxy 
1.2-cyclohexane cts et trans par AIlLH,, l'obtention d’alcools équa- 
toriaux ne pouvant pas provenir d’un équilibre conformationnel. 
Elles sont également en accord avec les résultats de Leffingwell (*) sur 
l'ouverture acido catalysée des époxydes du limonène et du menthèëène. 
‘étude de R. M. N. des deux époxydes à basse température doit nous 
permettre d'analyser leurs équilibres conformationnels. 


(*) Séance du 28 février 1966. 

(:) M. Ticay, J. Sixpos et J. Sicuer, Coll. Czeck. Chem. Commnu., 27, 1962, p. 2907. 

() J. PrrHaA, J. SicHER, F. Sipos, M. Ticuy et S. VAsiKovA, Proc. Chem. Soc., 1963, 
p. 301; G. DREFAHL et G. HEUBLEIN, J. Prackt. Chem., 20, 1963, p. 323. 

() W. F, NEWHALL, J. Org. Chem., 1964, p. 185. 

(*) H. Kuczynsxi et A. ZABzA, Roczniki Chem., 37, 1963, p. 773. 

() H. FELTKAMP et N. C. FRANKLIN, Telrahedron, 1965, p. 1541. 

(5) J. Vazzs et E. ToRoMANoOFF, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 758. 

(9) N. A. LE BEL et G. G. ECKE, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 4316. 

(8) J. C. LEFFINGWELL et E. E. RovaLs, Telrahedron Letters, 43, 1965, p. 3829. 

Les spectres infrarouges ont été mesurés sur un spectrophotométre Perkin-Elmer, 
modèle 221. Les spectres de R. M. N. ont été effectués sur un appareil À 60 Varian, du 
Laboratoire de Résonance magnétique nucléaire de la Faculté des Sciences de Montpellier. 
Mme Lafitte et MM. Arnal et Gauffier nous ont aidé à ce sujet. 


(École Nationale Supérieure de Chimie, 
8, rue de l’École-Normale, Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Essais d'interprétation des spectres de résonance magné- 
tique nucléaire de quelques dérivés des acides 18 5 et 18 à glycyrrhétiques. 
Note (*) de Mmes Macpreizenxe Mousserox-Caxer, FLonerre Crouzer et 
M. JEax-Pignre Cuanaub, transmise par M. Max Mousseron. 


Les spectres de résonance magnétique nucléaire de 8 dérivés de l’acide 18 ÿ _81y- 
cyrrhétique et de 8 dérivés de l’acide 18 : glycyrrhétique ont été examinés. 
Une tentative d’attribution des signaux correspondants aux divers méthyles et à 
certains protons caractéristiques est présentée. 


La molécule étudiée ne présente aucun système classique en spectro- 
graphie de résonance magnétique nucléaire (R. M. N.); d'autre part, 
chaque méthyle donne un signal unique, aucun d’entre eux ne subissant 
de couplage. 

Pour tenter une attribution des signaux observés dans le spectre, nous 
serons conduits à procéder par déduction, à l’aide des résultats expéri- 
mentaux obtenus en modifiant l’environnement chimique des divers 
groupements CH;. 

Trois types essentiels de modifications susceptibles d’agir sur les spectres 
de façon significative peuvent être envisagés : 

[. Modifications de la substitution portée par le carbone 3 et modifi- 
cations du cycle À ; 

IL. Modifications apportées par le changement série 8 — série & (modifi- 
cations des cycles D et E); 

[IL Modification de la substitution portée par le carbone 20. 

Trois groupes de signaux correspondant à ces modifications ont pu 
finalement se dégager de la comparaison de chacun des spectres : 

a. un groupe variant suivant la modification du cycle À constitué par 
les méthyles 23, 24, 25; 

b. un groupe variant lors du passage série $ — série « constitué par 
les méthyles 27, 28 et 29; 

c. un signal méthyle invariable en série 5 et «x correspondant au 
méthyle 26. 

À l’intérieur de chaque groupe, à leur tour les attributions individuelles 
sont faites en tenant compte de l’environnement chimique. La modifi- 
cation de la substitution portée par le carbone 20 caractérise le méthyle 29. 
Le déplacement vers les champs forts observé lors du passage 
série 3 —> série & situe le méthyle 28 qui atteint sa liberté maximale en 
série & (!). 

Discussion DES RÉSULTATS. — a. Série 18 5 glycyrrhétique. — Pour les 
composés [, [[, III, [V et V où l’on note des différences concernant le 
cycle À et une invariance du reste de la molécule il est clair que les 
méthyles 26, 27, 28 et 29 doivent donner des signaux comparables pour 
chacune des molécules envisagées. 
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Pour ces mêmes composés les attributions des signaux variables se 
. justifient comme suit : 

Composé I : L’existence d’une double interaction 1 — 3 (*) entre les 
méthyles 24-25 et 25-26 ainsi que le déblindage attendu du groupement 
carbonyle en 11 (*) des protons du méthyle 25 permettent de lui attribuer 
la plus basse valeur dans le groupe des trois méthyles soumis à l’influence 
de X soit : 8,86 = (référence intime tetramethyl silane). 

| TABLEAU I (série f} 








PRODUITS SIGNAUX METHYLES 
[25 | 26 | divers 


25 | 26 | 27 | 28 | 29 | [33 | 12 | divers | 

ee 1 

Anne Lepafe ep aus 
Pass T 

as Me 8,86 8,86 8,86 
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2x 2x Lu 8,90 | 8,67 | 885 | 9,20 | 8.84 
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spectres obtenus sur un appareil VARIAN  A.60. soivant: CDCL - signaux exprimés en 


SIGNAUX PROTONS 






















D 


La valeur 0,19 est attribuée au méthyle ne subissant pas d'interaction 1-3, 
c'est-à-dire le 23, ce qui constitue un résultat analogue à celui observé 
dans la série du lupane, damarane et euphane (*). 

Composé IT : L’observation des résultats expérimentaux fait ressortir 
l'existence de deux signaux à 0,12 + 0,01 dans tous les cas X — OAC et 
pour les deux séries considérées. 

Le groupement acétate est en position équatoriale avec le signal caracté- 
ristique du proton en « de ce groupement situé à 5,45 =, J — 8 Hz ("), 
il ne modifie pas sensiblement le signal du méthyle 25. Ces deux signaux 
sont donc attribuables aux méthyles 23 et 24. 

Composé III : On observe une valeur comparable à celle obtenue pour I 
quand à 24; 23 subit un déblindage dû à l’insaturation 2-3 dont l'effet 
est voisin de celui du groupement carbonyle [(*}, (*)]. Le signal obtenu 
pour 25 sera discuté en parallèle avec celui du composé IV. 

La déformation introduite dans le cycle À par l’époxyde ou l’insatu- 
ration 2-3 (*) se traduit par une légère diminution de l'interaction 1-3 
des méthyles 24 et 25 (distance 24-25 mesurée sur les modèles Dreiding : 
d=1,5 À pour X — OH, d—1,7 À pour l’époxyde 2-3), 25 est donc 
observé à un champ plus élevé. 
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Composé IV : L'attribution du signal au méthyle 25 résulte des consi- 
dérations déjà énoncées, la discussion n’a pas permis de distinguer le 
méthyle 23 du méthyle 24. 

Composé V : On note un seul méthyle sur double liaison donnant un 
signal à 8,22 (*) à la place de 23 et 24 ainsi qu’une augmentation de la 
valeur du signal 25 par disparition d’une interaction 1-5. 

Pour les composés I, II, III, IV, V on a attribué aux méthyles 28 
et 29 les signaux variables lors du passage série $ — série « (voir tableau Il). 

Le signal observé au champ le plus fort est conformément aux données 
de la littérature attribuable au méthyle 28 (‘). En ce qui concerne le 
méthyle 29 on doit observer un déblindage de 0,25 = (*) dù a l’influence 





d’un groupement ester en Bi. C’est ce qu’on observe dans la série pour 
Y = CO:Me. 

Pour ces mêmes composés les valeurs invariables lors des transfor- 
mations subies par les cycles À et E sont celles attribuables aux 26 et 27, 
la valeur la plus basse étant attribuable au 26 soumis à l'interaction 1-3 
avec le méthyle 25 et à l’effet de la cétone conjuguée en 11 dont le déblindage 
peut être schématisé comme suit (figure). 

Le méthyle 27 subit l’effet plus lointain de ce même déblindage. 

Composé VIT et VII : Les attributions se justifient comme précédemment 
pour l’ensemble des signaux avec un léger déblindage de 29 dû au carbonyle 
de la diazoeétone. 

Composé VIII : Pour la dicétone VIII on note les signaux invariants 26, 
27, 28, 29. La construction du cône de blindage sur la cétone en 3 rend 
compte du blindage de 24 et du déblindage de 23. L’ensemble de ces consi- 
dérations s’accorde avec une conformation quasi-chaise du cycle A 
pour VIII (”). 

b. Série 18 à glycyrrhétique. — Les attributions des méthyles 23, 24, 25 
et 26 dont l’environnement chimique n’est pas modifié par le changement 
de série ont été faites en reprenant les observations faites en série B. 

On note toutefois une exaltation de l'effet déblindant de la liaison 


éthylénique 2-3 et du groupement carbonyle en 3 sur le méthyle 23 
(0,08 = environ). 
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Comme nous l’avons vu précédemment, le signal du méthyle 26 n’est 
pas affecté par le changement de série. En ce qui concerne les méthyles 27, 28 
et 29 on peut faire les observations suivantes : 

— le méthyle 28 est comme précédemment attendu au champ le plus 


fort ('); 


TABLEAU ZI (série). 
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— le signal du méthyle 27 ne doit pas être affecté par la modification 
de Ÿ; c’est donc le signal à 8,77 + o,or observé pour toutes les 
valeurs de Ÿ; 

— le signal de 29 doit être lié à la nature de Y. 

Dans cette série le proton vinylique 12 est, conformément à la litté- 
rature (*°)}, observé sous forme d’un doublet centré à 4,40 %, J —1,5 Hz. 


(*) Séance du 14 mars 1966. 


(1) M. SHAMMA, E. RE. Guick et R. O. MummaA, J. Org. Chem., 27, 1962, p. 4513. 
() G. Szomp Jr et BrucCE R. Mc GARVEY, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 2200. 
(5) L. M. JAcKkMAN, Applications of N. M.R. Spectroscopy in organic Chemistry, 


Pergamon Press, Londres, 1959, p. 124. 

(t) J. C. Mat, Ann. Chim., 1966 (sous presse). 

(5) W. A. AvyEr et C. E. Mc Donazp, Canad. J. Chem., 41, 1963, p. 1115. 

(5) R. F. von ZurcHER, Heclv. Chim. Acta, 46, 1963, p. 206 

(9) J. WIEMANN, YŸ. PASCAL et J. CHUCHE, Relation entre la structure et les propriétés 
physiques, Masson, Paris, 1965, p. 323. 

(8) L. M. JACKMAN, Applications of N.M.R. Spectroscopy in organic Chemistry, 
Pergamon Press, Londres, 1959, p. 53. 

(*) BrIAN B. DEWHURST, J. S. E. HoLKER, A. LABLACHE-COMBIER, M. R. G. LEEMIXG, 
J. LEvVISsALLES et J. P. PETE, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 3259. 

(9) D. J. Cozuins, J. J. Hoggs et S. STERNHELL, Tetrahedron Letters, n° 4, 1563, p. 197. 


(Laboratoire de Photochimie Organique, associé au C. N.R.S. 
Ecole Nationale Supérieure de Chimie, 
8, rue Ecole Normale, Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Influence des modifications de structure dans les 
résidus phénylalanine et tyrosine sur la stabilité de la 5-galactosidase 
d'Escherichia coli. Note (*) de M. Roëer L. Muxir ct Mlle GisèLe 


Sarrazix, présentée par M. Georges Champetier. 


Les diflérences de stabilité existant entre la %-galactosidase normale et les 
3-galactosidases dont tous les groupes phénylalanine ou tous les groupes tyrosine 
ou tous les groupes phénylalanine et tyrosine’ simultanément sont remplacés par 
leurs analogues structuraux respectifs (o-, m-, p-fluorophénylalanine, 3-3-thiényl- 
alanine, 3-fluorotyrosine) montrent l’importance du rôle des liaisons hydrophobes 
dans la stabilité des édifices protéiniques. ‘ 


En étudiant l’action des divers agents dénaturants sur la 5-galactosidasc 
normale d’Æ. coli ct la 3-galactosidasc dont tous les groupes tyrosine (Tyr) 
sont remplacés par un de ses analogues structuraux, la 3-fluorotyrosine 
(3-FTyr), nous avons montré que la différence de stabilité existant 
entre les deux enzymes peut s'expliquer en partie par les différences de 
structures (encombrement stérique, distances interatomiques) existant 
entre l’aminoacide naturel et son analogue, en partie par les diffé- 
rences de pK (effet inducteur) existant entre le groupe hydroxyle de 
la Tyr ct celui de la 3-FTyr ('). En comparant la stabilité à la chaleur 
de la $-galactosidase normale et des diverses 3-galactosidases dont tous 
les résidus Phe ou Tyr sont soit séparément, soit simultanément remplacés 
par un analoguc structural [o-{luorophénylalanine (0-FPhe), m#-Iluoro- 
phénylalanine (m-FPhe), p-fluorophénylalaninc (p-FPhe), 3-3-thiényl- 
alanine (5-3-Thiala), 3-FTyr] de l’aminoacide correspondant (*)}, nous 
nous proposons de montrer quelle est l'influence sur la stabilité d’une 
enzyme : 1° de modifications de structures dans les résidus d’un amino- 
acide naturel donné; 20 de modifications simultanées de structures dans 
Ics résidus de plusicurs aminoacides naturels différents. 

Les huit échantillons de 5-galactosidasc utilisés dans cette étude ont 
été synthétisés par un mutant stable d’Æ. coli (W 204 B 111) exigcant la Phe 
ct la Tyr et ne contenant pas initialement de $-galactosidase; l’inducteur 
(isopropylthiogalactoside, 2.107*M) et le mélange convenable des deux 
aminoacides exigés [naturel(s) ou (ct) analoguc(s)] étaient ajoutés simulta- 
nément à la suspension bactérienne (milicu minéral + fructose) exempte 
de Phe ct de Tyr. La stabilité du mutant ct la non-production de 5-galacto- 
sidase en l’absence de Phe ou (ct) de Tyr ont été vérifiés sur une culture 
parallèle réalisée en présence d’inducteur. Les expériences de dénaturation 
ont été laites sur des extraits totaux des protéines bactériennes dans une 
solution de phosphate [milieu L (") à pl 5,0 : 0,0625 M Na*; 0,01 M Mel, ; 
0,1 M mercaptoéthanol]. Les activités spécifiques des échantillons d’enzyme 
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(0,95 mx moles ONPG, 280C, hydrolysées/mn/ug de protéine) et les 
concentrations en protéines des milieux (1140 ug/ml) ont été amenées 
à être les mêmes dans tous les essais quoique, dans le milieu I utilisé, 
les cinétiques de dénaturation des enzymes soient, dans le domaine de 
travail, indépendantes de la variation de ces grandeurs. 


Nous avons vérifié que les cinétiques de dénaturation des différents 
échantillons d’enzyme étaient d’ordre monomoléculaire, puis, nous avons 
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Fig. 1. — Essais comparés de dénaturation à diverses températures pour une durée donnée 
d’action de la chaleur : de la 3-galactosidase normale (N), des 5-galactosidases dont 
tous les groupes Phe sont remplacés par la $-3-Thiala (T), par la p-FPhe (P), par la 
m-FPhe (M), ou par l’o-FPhe (O); de la 3-galactosidase dont tous les groupes Tyr sont 
remplacés par la 3-FTyr (F), des #-galactosidases dont tous les groupes Phe et dont tous 
les groupes Tyr sont respectivement remplacés par la m-FPhe (A) ou par l’o-FPhe (A), 
et par la 3-FTyr (durée d’action de la chaleur : yo s; effectif : 455). 


\ 


étudié en fonction de la température, pour une durée donnée d'action 
dé la chaleur sur les différentes enzymes, le pourcentage d'activité 
G-galactosidasique résiduelle (fig. 1). Comme on peut le voir en comparant 
les courbes de la figure 1, la stabilité à la chaleur décroit d’une enzyme 
à l’autre lorsqu'on passe successivement de l’enzyme normale aux enzymes 
dont tous les résidus de Phe sont remplacés respectivement par la 


B-3-Thiala, la p-FPhe, la »m-FPhe, l’o-FPhe. Ainsi les différences de stabilité 
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existant entre la $-calactosidase normale et les $-galactosidases dont tous 


les résidus de Phe sont remplacés par des analogues de celle-ci dépendent 
de la nature de l’analogue structural envisagé et en particulier de la position 
du fluor sur le noyau benzénique, de la nature du noyau isostère entrant 
dans la structure de l’aminoacide (benzène, thiophène). Ces résultats 
ont été confirmés par l’étude, à températures convenablement choisies, 
des cinétiques de dénaturation de mélanges de deux enzymes dont tous 
les résidus de Phe sont remplacés par un analogue structural pour l’une, 
par un autre analogue structural pour l’autre enzyme (par exemple, mélange 


TABLEAU I. 


B-galactosidoso Vôleurs de AT pour lo derni- dénaturation 
normale 


à R3-Thiole 
à p-F-Phe 
Qa3F-Tyr 





AT-£ AT | AT-Z AT 
=.13 = 43 


de 5-galactosidase à p-FPhe et de 5-galactosidase à o-FPhe) : les deux 
enzymes perdent leur activité indépendamment suivant leurs vitesses 
monomoléculaires propres de dénaturation (droites à deux pentes). 
= Des expériences similaires aux précédentes ont permis (fig. 1) de comparer 
les différences de stabilité thermique existant entre la 5-galactosidase 
normale et les diverses 5-galactosidases dont tous les résidus d’un seul 
aminoacide (Phe ou Tyr) étaient substitués par un analogue structural 
(o-FPhe, m-FPhe, ou, respectivement 3-FTyr) avec celles existant entre 
la 5-galactosidase normale et les diverses 5-galactosidases dont tous les 
résidus de deux aminoacides (Phe et Tyr) étaient simultanément remplacés 
par leurs analogues structuraux respectifs (o-FPhe ou m-FPhe, 3-FTyr). 
L’ensemble de ces résultats peut se traduire quantitativement (') : si, 
pour des conditions standardisées de dénaturation, on exprime les diffé- 
rences de stabilité existant entre deux enzymes par les différences (AT) 


JL Ja — LU. Et, ACAG. SC. L'ATIS, L. 5:04 (Gi Inars 1900). 


entre les températures qui, dans un temps donné, provoquent un abais- 
sement de 5o % de l’activité enzymatique. Comme le montrent les valeurs 
de AT consignées dans le tableau I, chaque modification de structure 
dans l’ensemble des résidus d’une espèce d’aminoacide de la molécule 
d’enzyme réduit la stabilité de cette dernière; dans les cas de double 
substitution, en première approximation, les effets dûs à chaque modifi- 
cation de structure (exprimés sous forme de valeurs de AT) s’ajoutent 
pour réduire d'autant la stabilité de l’enzyme. D’une manière plus précise, 
des modifications structurales sur l’ensemble des résidus de deux espèces 
d’aminoacides donnent une enzyme dont la stabilité est légèrement moindre 


(aT—YAT,= +105) que ne permet de le prévoir la simple règle 


d’additivité des effets (tableau I, colonnes 7 et 8). 


Ces observations apportent la preuve que les divers résidus d’amino- 
acides ont une grande influence sur la stabilité de l’édifice protéinique. 
Mais le fait le plus frappant est qu’en apportant simultanément des modifi- 
cations de structure dans les résidus de deux espèces d’aminoacide ceci 
n’entraîne pas un renforcement important des effets normalement liés 
à chaque modification simple. Ainsi peut-on penser que chaque changement 
de structure dans les résidus d’une espèce d’aminoacide réduit pour son 
propre compte la probabilité de vie de la molécule d’ou l’additivité des 
effets. 


(*) Séance du 14 mars 1966. : 

(9) R. L. MuNIER et G. SARRAZIN, Comptes rendus, 259, 1964, p. 697; 259, 1964, p. 937, 

(*) Ces aminoacides s’incorporent, in vivo, dans les protéines bactériennes à la place 
des aminoacides naturels correspondants : R. L. MunNIER, Comples rendus, 248, 1959, 
p. 1840; 250, 1960, p. 3524; 254, 1969, p. 2853; 256, 1963, p. 3376. 

() Mesure de l’activité [4 200 À, milieu I ('); o-nitrophényl-3-D-galactoside (ONPG) 
2.10 * M]. J. Moon, G. CoHEN-BaAzIRE et M. Cou, Biochim. Biophys. Acta, 70, 19515, 
p. 585. 

(Institut Pasteur, Service de Biochimie cellulaire, 
28, rue du Docteur-Roux, Paris, 15°.) 
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ERRATUMS. 


(Comptes rendus du 31 janvier 1966.) 


Note de M. Charles Giannotti, Isolement de deux nouveaux diols mono- 
terpéniques de l’essence de géranium bourbon (Document retiré du pli 
cacheté n° 14.793, déposé le 21 juin 1965) : 


Page 423, la formule de la figure (VI) est conforme au manuscrit, mais au lieu de 
CH:0—CO—CH:, lire CH: OH. 
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ERRATUMS. 


érie G — 1035 


(Comptes rendus du 14 février 1966.) 


Note présentée le 7 février 1966, de MM. Raymond Dulou et Dimutri 


Savostianoff, Synthèse d’acétals de glyoxals 
nitrile : 


Page 565, en tête du tableau, au lieu de 
R—C—CH—0O Et 


[ | 


O O Et 
lire 
0 Et 
R—C—CH: 
Il NO Et 
O 


à partir du diéthoxyacéto- 


————“ CR —— 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OÙ TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PINYSIQUE, — L'oxyde de tungstène NO. :: est un oxyde stæchro- 
métrique. Note (*) de MM. Jeax-Fraxcis Marucco et Pauz GERDANIAN, 
présentée par M. Maurice Letort. 


Depuis les travaux de Glemser et Sauer ('}, l’oxyde WO; :; (phase Y) 
est considéré comme non stœchiométrique. D’après ces auteurs, l’examen 
par les rayons X de produits trempés montre l’existence d’un domaine 
homogène, qui s’étend, à 8o0o0C, de WO.:; à WO,:, Morozova et 
Guetzkina (*), utilisant les équilibres physicochimiques entre une phase 
gazeuse oxydoréductrice CO—CO, et la phase Y obtiennent également, 






EC 
Wig Oso 
1000 For nn de + à 
—* 
x (1) 
+ (2) 


| o (3) 


900 _4#— HNOS RESULTATS 
} 


836 
800 





2,65 2,70 2,75 


Fig. 1. 


à 10000(, un large domaine de WO.,:, à WO::::. Toutefois, Marion 
ct Mme Choain-Maurin (*), par une méthode similaire utilisant H;—H;,0 
trouvent, à 10000C, les limites plus rapprochées WO,,, et WO:,::; 
Gucrassimov et Vassilicva (‘), étudiant la réduction de WO; par des 
mélanges H,—F.0 signalent eux aussi, l’existence d’un domaine étroit, 
mais sans donner aucune valeur numérique. Nous avons porté sur la figure 1, 
les différentes limites de phase qui ont été proposées. On voit que l’accord 
est loin d’être satisfaisant. 

Certes les méthodes utilisées précédemment ont des sensibilités très diffé- 
rentes, mails nous estimons qu’on ne peut pas expliquer ainsi les écarts 
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observés, que nous attribuons surtout au manque de contrôle des états 
d'équilibre présumés. Cela nous a incité à reprendre la détermination des 
limites d’homogénéité de la phase Y par la méthode de transfert contrôlé 
mise au point par Gerdanian et Dodé (*), et qui assure l’atteinte d’un 
équilibre véritable grâce à la présence d’un léger gradient de température 
de sens convenable; l'emploi d’une thermobalance permet, en outre, 
de suivre l’évolution de la phase solide, et de contrôler ainsi que l’état 
d'équilibre véritable est atteint. Nous suivons scrupuleusement le protocole 
expérimental décrit dans l’article précédent (*). La position relative des 
deux oxydes entre lesquels s'effectue le transfert d'oxygène est représentée 
sur la figure 2. L’oxyde [, dont nous suivons l’évolution aura à la fin du 
transfert la composition limite de la phase y. L’oxyde II, constitué par un 


CM 






TUBE LABORATOIRE 
THERMOCOUPLE 


5°c 1°C 
Fig. 2. 


mélange de WO: :: et de l’un des deux oxydes WO, ou WO. 5, suivant la 
limite cherchée, impose la pression d'oxygène. L’oxyde ÎI est placé dans 
une nacelle d’alumine recristallisée, recuite à r0000C. Nous avons vérifié 
dans une étude préalable que l’alumine, après une première cuisson, ne 
subissait plus de variations de poids au cours des différentes opérations 
du transfert. La nacelle est suspendue au fléau d’une balance Ugine- 
Eyraud B 60, qui utilisée dans des conditions convenables très strictes (*), 
a une sensibilité telle qu’elle permet de mesurer des variations de poids 
de l’ordre de 0,015 mg. En partant de 1 g d’oxyde, nous pouvons ainsi 
apprécier des écarts de composition de l’oxyde WO... correspondant 
à ÔT — 0,000 2. 


a. Limite inférieure. — Le gradient de température du four est représenté 
par la courbe a sur la figure 2. L’oxyde de départ I est du WO:; il est 
à une température légèrement inférieure à celle de l’oxyde IT constitué 
par 10 g d’un mélange de WO, :, et de WO, de composition globale WO: 6. 
Le WO; sera réduit jusqu’à une composition qui est celle de la limite 
inférieure de la phase y. La montée en température est effectuée en présence 
d’azote sous une pression de 200 mm de mercure, ce qui évite pratiquement 
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toute évaporation des oxydes. Lorsque la température de travail est 
atteinte, nous ajoutons une petite quantité d’un mélange gazeux oxydo- 
réducteur afin de faciliter la réaction. 

Contrairement à ce qui se passe avec les oxydes de fer (‘), les 
mélanges CO—CO: se sont montré beaucoup plus favorables que les 
mélanges H;—H:0; partant de WO;, le poids de la nacelle se stabilise 
en 5h dans le premier cas (Peo + Pco, — 80 mm de mercure), alors qu’il 
en faut plus de 30 en présence de 20 mm de vapeur d’eau. Nous avons donc 
utilisé les mélanges CO—CO:, ce qui présente en outre l’avantage de 
pouvoir dessécher l’atmosphère de la balance avec du P,0;. Dans tous les 
cas, nous n’admettons que l’équilibre est atteint, que lorsque le poids de la 
petite nacelle reste constant durant 24 h à 0,015 mg près. Nous trempons 
alors les produits en faisant coulisser le four, tout en faisant le vide dans 
l'enceinte de la thermobalance, de manière à empêcher toute réaction 
ultérieure entre les oxydes et la phase gazeuse. Nous vérifions que pendant 
toutes ces opérations, le poids de l’échantillon reste constant. Nous 
réduisons ensuite l’oxyde à l’état de tungstène métallique par de l’hydrogène 
purifié par passage sur un catalyseur déoxo, et desséché par passage dans 
un piège à azote liquide. Nous déterminons aussi le poids d'oxygène dans 
l’oxyde Î de composition limite. Le tungstène est ensuite pesé avec une 
balance Mettler M 5 enfermée dans une boîte à gants contenant du P,0.. 
Nous avons multiplié les expériences, de manière à contrôler la reproduc- 
tibilité des résultats; celle-ci est excellente. Nous obtenons pour la limite 
inférieure les valeurs de O/W suivantes : 








1 000°C. 900°C. 
2,719 6 2,7189 
2,718 2 2,7191 
2,:7199 on 
2,720 8 — 
Moyenne. .... 2,7196 2,7190 
b. Limite supérieure. — Le gradient du four est inversé (en b sur 


la figure 2). La petite nacelle contient du WO: et la grande un mélange 
de WO:,:: et de WO:, de composition globale WO.,,,. Les résultats 
obtenus sont alors pour O/W : 








1 000"C. 9g00°C. 
2,7217 2,720 1 
2,722 2 2,720 3 
2,722 8 — 
2,7230 — 
Moyenne..... 2,722 4 2,720 2 


Nous constatons que ces limites encadrent à rooo°C la valeur 
OJW=2,7222 qui correspond à l’oxyde W::0,:, formule obtenue par 
Magneli (*) pour les oxydes Y, à partir des données cristallographiques, 
et qu’elles en sont extrêmement voisines à 9000. 
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Ces résultats montrent que le domaine d’homogénéité est beaucoup 
plus étroit que ce qu’on admettait jusqu'alors (fig. 1). Nous pouvons 
même considérer que cet oxyde est pratiquement stœchiométrique aux 
températures indiquées. Cette conclusion est en effet entièrement confirmée 
par l’étude des équilibres physicochimiques entre la phase y et des mélanges 
gazeux oxydoréducteurs CO —CO, que nous avons effectuée et dont nous 
publierons les résultats sous peu. Indiquons simplement que nous avons 
constaté que si l’on ne prend aucune précaution particulière, on obtient 
fréquemment des états d’équilibre métastable, que nous avons pu carac- 
tériser comme tels, en suivant l’évolution du système avec la thermo- 
balance. Ces points expérimentaux métastables en question, correspondent 
effectivement à un large domaine d’homogénéité; fort heureusement, 
nous avons pu élaborer un protocole expérimental qui permet d’atteindre 
des états d'équilibre véritable. Nous avons alors constaté que le domaine 
d’homogénéité est pratiquement inexistant. 


Ca 


éance du 14 mars 1966. 

O. GLEMSER et H. SAUER, Z. anorg. allgem. Chem., 252, 1913, p. 144. 

M. P. Morozova et L. L. GUETZKINA, Vesinik Lenin. Univ., 4, 1959, p. 128. 
F. MaArioN et Mme CnoAIN-MAURIN, Chimie et Industrie, 88, 1962, p. 483. 
J. I. GuErassimov et I. A. VAssiLIEvVA, J. Chem. Phys., 56, 1959, p. 656. 

P. GERDANIAN et M. DoDÉ, Comptes rendus, 258, 1964, p. 892. 

P. GERDANIAN et M. DoDÉ, Bull. Soc. chim. Fr., 1, 1961, p. 348. 

F. MarION, Doc. Metlalurg., 24, 1955, p. 87. 

A. MAGNELI, Aryiv. Kemi., 1, 1949, p. 223. 


(Laboratoire de Chimie thermodynamique, 
Bâtiment 415, Faculté des Sciences, Orsay, Essonne.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Sur les très faibles courants électrolytiques. 
Note (*) de M. CLémexr Courry, présentée par M. Georges Champetier. 


: En se référant aux précédentes Notes de l’auteur [(!), ()], sur la diffusion on 
peut calculer les très faibles courants électrolytiques. 


Considérons un cylindre vertical de section S dont les bases sont exac- 
tement occupées par deux cercles métalliques conducteurs inattaquables. 
Si l’on remplit le cylindre d’une solution aqueuse contenant un électro- 
lyte A,C, à la concentration C, puis qu’on utilise les deux plaques comme 
électrodes du voltamètre ainsi constitué, on pourra, à condition que la 
différence de potentiel entre anode et cathode ne soit pas nulle, voir 
apparaître le très faible courant bien connu dans le phénomène de l’élec- 
trolyse avant que les ions se déchargent manifestement. 

En effet, si la solution est homogène, au voisinage des électrodes 1l y aura 
attraction des ions de signe contraire, ce qui entraînera un gradient de 
concentration 0C/o0x. Mais comme je l’ai montré dans deux précédentes 
Notes [('}, (*)], un champ électrique de diffusion, que nous appellerons E,, 
apparaîtra, et il faudra, pour que cette attraction ne soit pas contrariée 
par les autres ions de la solution, que le champ électrique E; de signe 
contraire, créé par la différence de potentiel entre les électrodes, soit, 
en valeur absolue, au moins égal à E,. 

Il est facile de voir que si ve et v’e sont les charges des anions et des 
cations, les forces F qui agiront sur ces ions seront, en accentuant celles 
qui concernent les cations et en prenant comme sens positif le sens anode- 
cathode; à la cathode : 


. ri OC 1 Ua \ es se 





da: 


. 1 OÙ 1 Oz \ . : 
Fe — (& 5 SRE a JA F— y el, — y eL;;; 


à l’anode : 


. D 
nu he NAT vel vel 
Fa (a dr a dx EAN O 


: cfa 1 da \ ; si 


les valeurs [(1/C) (9C/o0x) + (1/2) (02/0x)] kT étant les forces de diffusion 
vues dans les deux Notes. Ces forces, si a et a’ sont les rayons des anions 
et des cations, donneront aux ions des vitesses qu’on obtiendra en les 
divisant par 67a pour les anions, 6ra’ pour les cations, ï étant le coeffi- 
cient de viscosité du milieu. 
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Nous pouvons remplacer les champs de diffusion par leur valeur (*) 
en donnant aux mobilités des ions qui y figurent les valeurs classiques 
connues. Alors on a 
- AT n(u— «) (2 00 ] “= 


y == ni. + LS Jet 
v'e nana \ C dx a dx 


Dès lors, comme les concentrations en anions et cations seront respecti- 
vement anC et an'C les charges qui traverseront par seconde une surface S 
égale et parallèle à celle des électrodes, seront, à la cathode : 


à 
 …E F4 
a SC ———n'y+ — ny 
: (re 6Grna ): 





à l’anode : 








FX F, 
aSCe (or n'y + nv). 


Il suffit de remplacer ces forces par leur valeur en remarquant qu’en 
valeur absolue nv — n' pour trouver les courants dans les régions de 
l’anode I, et de la cathode I, soit : 


a SCen'y! 1 OC 1 0x 1 nA(a— a) na + n'a 
= || — KT( (a+ a —— — E y! e ——— 
Grnaa’ | (& 0x ‘a de ) ft rh v'ena+na ) Fe n l 


7 (e oC 1 dz )+ Env 
Ë Ÿ 


L* 1 a(a—a«a') 
6rnaa! | \C ox ‘ « 0x 


RG + n'a! 
v'e na+ na! 


n 


= 





JaT( a+ ad + 


Mais, avec le sens positif que nous avons défini pour les x, l’expres- 
sion [(1/C) (dC/ox) + (x/x) (dx/0x)] est négative près de la cathode et, 
au contraire, positive près de l’anode. Il en résulte une valeur unique au 
voisinage des deux électrodes : 


1 ge St 7. 
1— a SC(n'y'e) [Es PU ee a —iT(& dC ss )(a+a+ 4— « )| 


Grraa C dx 4 0x v'enu+na 


Supposons que E; soit égal à E,, ce qui revient à dire que la diffusion se 
fera sans respecter la neutralité du milieu, un courant de diffusion passera 
avec comme valeur : 


__æSC(n'y'e) : 1 OC 1 02 
Grnaa' ET (a+ a) (E D ao) 


Le 


mais il sera très difficile de maintenir FE; à cette valeur d’équilibre. Prati- 
quement, ce courant n’apparaîtra que dès que E. sera en valeur absolue 
légèrement supérieure à E, et il croîtra en même temps que E;. C'est 
pourquoi avant que l’électrolyse ne se manifeste de visu un très faible 
‘courant croissant très lécèrement avec E;, c’est-à-dire avec la différence 
de potentiel entre les électrodes, passera. 

L'étude de ce courant résiduel présente, du point de vue théorique et 
expérimental, un intérêt certain car il dépend de la surface des électrodes, 
de la concentration, de la température, de la nature de l’électrolyte et, 
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en particulier, de la dimension des 1ons, de la nature du solvant, en raison 
de la viscosité, du coefficient de dissociation % à la concentration donnée. 

Au départ, nous avons supposé que les ions étaient attirés par les élec- 
trodes selon leur signe. C’est cette attraction initiale qui a créé le gradient 
de concentration. Il est bien connu que l’étude du courant, quand l’électro- 
lyse est nettement établie, nécessite une étude assez ardue de la cinétique 
de diffusion et de la cinétique de décharge des ions. Tel n’était pas le cas 


ici où nous étions très près de la réversibilité, impossible à respecter dès 
que le courant passe. 


(*) Séance du 21 mars 1966. 
() Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 46. 
() Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 517. 


(Faculté des Sciences de Lyon, Chaire de Chimie physique, 
. 45, rue du 11 novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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ÉLECTROCHIMIE, — Sur une électrode à hydrogène anionique. Note (*) 
de MM. Anxosr BERGsTEIx, JEAN BeEssox et JEAx Spirz, transmise par 


M. Louis Néel. 


La demi-chaîine électrochimique acier inoxydable [H2]|LiH solide fonctionne 
entre 200 et 630°C comme électrode à hydrogène anionique. L’emploi d’une telle 
électrode semble donc susceptible de permettre une détermination électrochimique 
des fonctions thermodynamiques de certains hydrures métalliques. 


L'étude des propriétés thermodynamiques de certains hydrures métal- 
liques et notamment de l’hydrure UH, (*) où l’hydrogène figure sous 
forme d’anions H°, nous a conduit à envisager la possibilité de déterminer 
ces propriétés par une méthode électrochimique. 





Fig. 1. 


Pour de telles déterminations, il est indispensable de disposer d’une 
électrode à hydrogène anionique, c’est-à-dire fondée sur la réaction 


LIk+te = I 
2 


La présente Note décrit la réalisation matérielle d’une telle électrode 
et donne les premiers résultats concernant ses propriétés. | 

L’électrolyte utilisé est l’hydrure de lithium LiH dont on connait 
depuis longtemps la structure ionique (?) et dont la pression de dissociation 
n’atteint r atm qu’à 8500C. 

Il pourrait sembler normal d'utiliser cet hydrure liquide (F 69o°C) ou 
dissous dans un bain de sel, comme viennent de le faire Johnson, Heinrich 
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et Crouthamel (*), mais à ces températures, les pressions de dissociation 
des hydrures métalliques qu’on se propose d'étudier sont souvent très 
élevées. D'autre part, la manipulation d’hydrure de lithium liquide ne 
va pas sans difficultés. Enfin, la solubilité réciproque du hthium et de 
son hydrure fondu paraît susceptible de perturber les résultats en modi- 
fiant la conductivité du bain et l’activité des espèces réagissantes au 
voisinage de l’électrode. 

Pour toutes ces raisons, nous avons utilisé l’électrolyte à l’état solide, 
état dans lequel il conserve une conductivité importante de nature exclu- 
sivement ionique. 





Cellule de Mesure 


Fig. 2. 


Nous avons donc étudié la chaîne 


acier inoxydable 





(Li) | Lit [IL (1 atm) acier inoxydable 


à des températures comprises entre 200 et 630°C. La cellule utilisée est 
représentée sur la figure 1. Le creuset et les amenées de courant sont en 
acier inoxydable. L’hydrure de lithium est très pur, l’analyse spectro- 
graphique n’y décelant que des traces de cuivre et de nickel. Avant chaque 
série de mesures, il est fondu en atmosphère d’hydrogène vers ‘00°C 
puis refroidi lentement jusqu’à solidification. Le produit ainsi obtenu a 
un point de fusion compris entre 688 et 692°C. 


La figure 2 représente la variation de la f. é. m. de la chaîne en fonction 
de la température, le pôle positif étant l'hydrogène. Malgré une dispersion 
assez notable des points expérimentaux, cette variation est bien linéaire. 
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La droite AG — f(T) déduite des mesures calorimétriques (‘) d’enthalpie 
libre de la réaction de pile 


(Li) +[IL] + <Li 


a été tracée sur la même figure en traits interrompus. 


Compte tenu de l’erreur importante (+ 2 000 cal) dont sont entachées 
les valeurs calorimétriques, la coïncidence est satisfaisante. On peut en 
conclure que le pôle positif de la chaîne étudiée est bien une électrode 
à hydrogène anionique. On peut affirmer en outre que, si elle existe, la 






01 02 0,3 





0,4 
mV 


Fig. 3. 


part de conduction électronique de l’hydrure de lithium est inférieure à 
l'erreur relative admise pour les mesures calorimétriques. 

La réversibilité d’une telle électrode a été étudiée en réalisant dans 
une cellule du type de la figure 1, la chaîne 


acier inoxydable | EL, ] (1 atm) | Li1H > |[IL, ](1 atm.) acier inoxydable 


et en faisant passer un courant I entre les électrodes B et C, tandis qu'on 
mesure la différence de potentiel entre l’électrode B et l’électrode À (creuset) 
prise comme électrode de référence. 

La figure 3 indique la variation de cette différence de poténtiel en 
fonction du courant I. Bien que celle-ci inclue certainement une part de 
chute chimique difficilement estimable, la petitesse des valeurs mesurées 
et surtout la vitesse de retour à l’équilibre après coupure du courant Î 
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montrent que l’électrode en fonctionnement ne subit pas de modifications 
et que les réactions d’électrodes doivent être rapides. 

En résumé, l’électrode acier inoxydable [H;] (1 atm)|{L1H > fonctionne 
bien comme électrode à hydrogène anionique entre 200 et 6300C. Cette 
électrode est suffisamment réversible et son emploi semble donc pouvoir 
permettre les mesures thermodynamiques envisagées plus haut. 


(*) Séance du 7 mars 1966. 

() J. CHEVALLIER, Thèse, Grenoble, 1965. 

() K. Moers, Z. anorg. allgem. Chem., 113, 1920, p. 179; K. PETERS, Jbid., 131, 1923, 
P. 140. 

(*) GC. E. Joxnson, R. R. HEINRICH et C. E. CRoUTHAMEL, J. Phys. Chem., 70, 1966, 


P. 242. 
() J. H. F. Jerres et H. Mc KERREL, J. Iron Steel Inst., 202, 1964, p. 666. 


(Centre d'Études nucléaires, B. P. n° 269, Grenoble, Isère, 
et {Institut de Physique du Solide de l’Académie des Sciences, Prague.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCGULAIRE, — Sur la polycondensation thermique des 
phénoxzyphosphodiamides. Note (*) de Mme Pauix Marcus, présentée 
par M. Georges Champetier. 


La polycondensation thermique des phénoxyphosphodiamides conduit, à 
pression ordinaire, à des produits tridimensionnels. Si la réaction est menée sous 
vide, il est possible d'obtenir des polycondensats linéaires, de structure assez 
complexe, présentant trois motifs résultant de la polycondensation, de l’hydro- 
lyse et de l’aminolyse des groupements P-— O-—C;H;:. 

Nous avons étudié les conditions de polycondensation thermique des 
phénoxyphosphodiamides, dans l’intention de préparer des polymères du 


type : 


par la réaction 


O [ O 
Ï 
NP NE PNR NI, 





| | | | | 
R' OR R' OR R'| 


R étant un radical aryle, R’ un radical alkyle, la synthèse des monomères 
nécessite préalablement la préparation du dichlorure de phényl phosphoryle 
C:H;:OP(O)CIL obtenu selon la technique de Jacobsen (') par action 
du phénol sur l’oxychlorure de phosphore P(O)Cl:. 

Les phénoxyphosphodiamides sont alors obtenues par action du 
dichlorure de phénylphosphoryle sur l’ammoniac liquide et les amines 
aliphatiques. 

Nous avons été amenées à préparer : 

— la phénoxyphosphodiamide (*) C;H;:0—P(0) (NH:), produit cris- 
tallin blanc, F 1830C; | 

— le diméthyl N-N’-phénoxyphosphodiamide C;H;,0—P(0) (NHCH;):, 
produit cristallin blanc, F r030C;: 

— le diéthyl N-N’-phénoxyphosphodiamide C;H;0—P(0) (NHC:H;):, 
produit légèrement visqueux incolore, É; 1500C. 

Polycondensation à pression ordinaire. — Nous avons effectué la poly- 
condensation thermique des phénoxyphosphodiamides, et obtenu les 
résultats suivants : 

— à des températures inférieures à 1500C, aucune réaction ne se produit, 
on retrouve les monomères de départ; 

— à des températures variant entre 150 et 300° et des temps de chauffage 
de 1 à 26 h, nous n’avons pu isoler que des produits insolubles dans les 
solvants organiques, probablement tridimensionnels. 
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Pour éviter la formation de produits tridimensionnels, nous avons 
réalisé la polycondensation sous pression réduite. | 

Polycondensation sous pression réduite. — Nous avons travaillé sous 
pression réduite (1 mm de mercure) sous courant d’azote, en chauffant oh 
à 3oo0C. Les produits obtenus sont ici solubles dans plusieurs solvants. 
Ils ont été purifiés par mise en solution et reprécipitation dans divers 
solvants. 

La présence de phénol, en fin de réaction, mise en évidence en plus 
de celle de l’amine, laisse penser que la liaison P—O—C;H; est rompue 
par l’amine présente dans le milieu réactionnel, ainsi que par hydrolyse, 
au moment de la polycondensation. Nous avons, de ce fait, étudié de plus 
près la réaction d’aminolyse, en faisant réagir une amine (méthyl- ou 
éthylamine) sur le triphénylphosphate (C;H;:0):—P(0). La réaction 
s'effectue en masse par simple chauffage, au reflux de l’amine, à 100°, 
pendant 5h. Nous avons isolé les dérivés diphénoxyphosphoramides 
respectifs. 

Compte tenu des hypothèses précédemment énoncées, nous avons pu 
envisager la structure des polycondensats. Ils présentent trois motifs, 


résultant de la polycondensation, de l’aminolyse et de l’hydrolyse de la 
liaison P—O—C,;H;, soit 





[| O | O ] [ O 1 
[ 

Rp Ne PNR Pl 
| | | | |! | | 
OC RU N—IL LOU 

| 
[a 


X, Ÿ, ZL, variables seloniles polymères. 

Les masses moléculaires ont été mesurées par distillation isopiestique. 

À partir du N-N’-diméthylphénoxyphosphodiamide, nous avons obtenu 
un polymère, ayant l’aspect d’une poudre blanche, soluble dans le chloro- 
forme, l’alcool, le méthanol, insoluble dans l’éther, le benzène, l’hexane, 
l’acétone, l’éther de pétrole. 

L'analyse élémentaire est la suivante : 


res iiu 36,40 % Ni. 13,606 % 
Pan 5,23 » Pis ST ss 


La masse moléculaire mesurée dans le chloroforme est de 2 600, ce 
qui nous permet d'envisager la structure suivante : 








TO | O | FO - 
ï Ï |! | 
EN = ON 1 P \—t P——X EE }] 
| : 6 
| 
CL Loc, 4: N—11 CIE OI CH, | 
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avec X = 9, Ÿ — 6 et Z — 5, pour laquelle nous avons pu calculer la 
composition : 


et la masse moléculaire M — 2 667 pour 20 motifs. 
À partir du N-N’-diethylphénoxyphosphodiamide, nous avons obtenu 
un polymère présentant les mêmes caractéristiques que le précédent. 
L’analyse élémentaire est la suivante : 


La masse moléculaire mesurée dans le chloroforme est de 2 200, ce qui 
donne quant à sa structure : 


ro - ro 5 “Oo - 
| | | | 
H—N —P N—Ï— P—__D_N—— PNA Ÿ I 
| | 


| | 
C H; Lr OC: EL; C: H; | 





N—I (Gi If; OH ‘3 [T; | 
| su n: , 


X 


Ë Co FH; 


Y 


avec X = 5, Y — 6 et Z — 9, pour laquelle nous avons pu calculer la 
composition suivante : 


et la masse moléculaire 2 289 pour 20 motifs. 

Signalons : 

— qu’au cours de la purification des deux polymères par mise en 
solution dans le chloroforme et reprécipitation dans l’éther anhydre, 
on isole deux fractions respectivement insolubles dans le chloroforme, 
de même structure que les polymères obtenus, de masse moléculaire plus 
faible, le taux d’hydrolyse plus élevé laisse penser à une dégradation 
au cours de la purification; 

— la difficulté des dosages de phosphore explique certains résultats 
d'analyse différant de la théorie. 


(*) Séance du 14 mars 1966. 
(:) JAcoBSEN, Ber., 8, 1895, p. 1519. 
(*) STokes, Ann. Chem., 15, 1893, p. 198. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire du C. N.R.S., 
rue Henry-Dunant, Thiais, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — L’oxyde de sodium et le système binaire : oxyde- 
hydroxyde de sodium. Note (*) de MM. Rocer Bouazis, GÉrarb Parix 
et Anroixe-Pienre RoLLer, transmise par M. Paul Pascal. 


La fusion de l’oxyde de sodium n’a pas été observée jusqu’ici. Un produit très 
pur montre un point de fusion à 1127° (valeur corrigée : 1132 + 4°). Deux trans- 
formations réversibles se manifestent à 750 et 9709; la seconde a été confondue avec 
la fusion par plusieurs auteurs. Le système oxyde-hydroxyde de sodium présente 
une eutexie à 3099 avec la composition pondérale 13,0 % d’oxyde. 


Une étude du système binaire oxyde-hydroxyde de sodium a été récem- 
ment publiée par Rolin et Recapet (‘). La teneur pondérale en oxyde 
des mélanges examinés n’a pas dépassé 30 %. Les auteurs ont mentionné 
une eutexie à 290 pour une composition de 21 % en poids de Na:0. 

Parmi les autres systèmes qui renferment l’oxyde de sodium, les régions 
riches en oxyde ont presque toujours été délaissées. La raison se trouve 
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Fig. 1. 


dans l'extrême agressivité, aux températures élevées, des oxydes alcalins. 
En eflet, les métaux précieux ou les alliages spéciaux sont attaqués au 
voisinage de 10000 [(*), (*)]. Il en est de même des oxydes réfractaires 
frittés ou taillés dans un cristal (BeO, Al1:0;, ZrO:, etc.). Le platine résiste 
mieux que les autres métaux dans la mesure où l’oxyde de sodium est 
exempt de peroxyde. Ce dernier corps, avec l’hydroxyde, le carbonate 
et le métal sodium constitue l’impureté de l’oxyde de sodium commer- 
cial qui dépasse rarement 90 % en Na: 0. 

Un oxyde très pur a été préparé à l’aide de la réaction préconisée par 
Zintl et Baumach (*) : 


NaNO; +5 NaN, — 3Na,0 + SN. 


SA rs ne ne PE nn Pen 0 eg np GE TS ee Vp DS TE VS}. 





L'avantage de cette préparation réside dans la grande pureté des 
produits de départ. De plus, la réaction, s’accomplissant dans le vide, 
met l’oxyde obtenu à l’abri de l’humidité, du gaz carbonique et de l’oxy- 
gène, ce dernier gaz risquant de peroxyder le produit. Cependant le carac- 
tère explosif de l’azoture impose des précautions, notamment une limi- 
tation de la masse mise en œuvre et une protection des installations par 
un tube canon en acier. 

Un creuset de nickel, protégé par une brasque d’azoture, renferme 1,30 g 
d’azoture et 0,22 g de nitrate de sodium. La température est maintenue 
à 308 pendant 10 h et le vide est entretenu par pompage. La réaction 
demande souvent 3h pour se déclencher. Quand elle est terminée, le 


toc 
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Fig. 2. 


sodium libéré par la décomposition de l’azoture en excès, est distillé sous 
vide vers 5o0°. L’ouverture du tube et la manipulation de l’oxyde 
(environ 0,5 g) sont réalisées dans une boîte à gants. La pureté du produit, 
contrôlée par analyse volumétrique et par analyse gazométrique dans le 
vide (*) (action de l’eau puis de l’acide sulfurique) est voisine de 100 #. 

L’oxyde ainsi obtenu a été soumis à l’analyse thermique différentielle 
dans une atmosphère inerte rigoureusement exempte d'humidité, de gaz 
carbonique et d’oxygène. Un creuset de platine usiné dans un cylindre 
plein renferme 0,1 g de produit. Un autre creuset identique porte le témoin 
(kaolin calciné). 

Les courbes d’analyse thermique obtenues à l’échauffement et au refroi- 
dissement montrent (fig. 1) trois phénomènes thermiques situés respec- 
tivement à 750, 970 et 11270C. Le premier accident (7500) ne se voit sur 
les courbes d’échauffement qu'après fusion de l’oxyde; il est de faible 
amplitude, mais est très net et se manifeste toujours à la même tempé- 
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rature (+ 20). Le second phénomène est beaucoup plus important, et s1 
à l’échauffement il apparaît réguliérement à 9709, au refroidissement il 
montre par contre un retard variable compris entre 25 et 40°. Le dernier 
phénomène (quatre fois plus important que le précédent) est la fusion. 
Au refroidissement la cristallisation s’accompagne d’une forte recalescence. 
Cette température de fusion (1127°) a été repérée en utilisant le point de 


fusion de l’or (1063,00C). 
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Ainsi l’oxyde de sodium existe sous la forme de trois variétés. La forme y, 
stable en dessous de 7509, est celle qui est décrite avec une structure 
antifluorine. La transformation de 970° met en œuvre une chaleur impor- 
tante. Îl s'ensuit que ce phénomène a été observé par Kohlmeyer [(*), (*)] 
et par Brewer et Margrave (*) qui ont cru à une fusion vers 9202. 

_L'oxyde, après passage dans l’analyseur thermique montre la présence 
d’un peu de peroxyde qui s’est formé au cours de la fusion par une légère 
dissociation avec libération de métal. Les dosages indiquent une teneur 
en peroxyde voisine en général de 2 #. L’exploitation de la branche de 

C. R., 1966, 1er Semestre. (T. 262, N° 13.) Série C — 69 
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hquidus du système binaire Na: O-Na OH, étudié plus loin, permet d'évaluer 
à 2,6 ou 2,900 l’abaissement cryométrique que donnerait l’ion peroxyde O0: 
pour la teneur pondérale de 1 % en peroxyde de sodiurn. En admettant 
la présence de 2 % de cette impureté au moment de la première fusion, 
on est alors conduit à relever la température observée et à proposer pour 
le point de fusion de l’oxyde pur : 1132 + 40C. 

Afin de recouper ces résultats et aussi pour connaître l’allure d’une 
branche de liquidus concernant la phase solide oxyde de sodium, le système 
binaire NaOH-Na:0 a été étudié de façon détaillée. Les régions riches en 
hydroxyde (jusqu’à Na:0 — 45 %) ont été explorées dans un tube d’argent 
(contenance : 20 g) muni d’un agitateur de même métal. L’examen des 
régions riches en oxyde s’est poursuivi par analyse thermique différentielle 
en creuset de platine, sur une masse d’échantillon de 0,5 g préalablement 
homogénéisée en composition. 

Les résultats sont représentés par les figures 2 et 3. L’étude calori- 
métrique des invariants a permis de préciser la position de l’eutexie (fig. 2). 
Les points caractéristiques du diagramme sont indiqués dans le tableau 
suivant : 


Composition 


‘pondérale Température Phases solides. | Observations. 
Na, O Ÿ. (°), 

Ori enpete 297 Na OH$ + NaOHa« Transformation 
Oréesasiceuare 320,5 NaOHa« Fusion 
13,06 0,0%: 309 Na OHB + Na 07 Eutexie E 
HO dercas ue 750 Na&O0Y + NæO8 Transition Li 
D ÉsOi ire toke 970 Na:05 + NæOB » Le 

10061 ibset st 1132 NO Fusion 


L'examen du tracé du liquidus de ce système permet d’évaluer la 
chaleur de fusion de l’oxyde qui semble comprise entre 10,8 et 12,0 kcal/mol. 
La chaleur de la transformation 970? est 4 fois plus petite, et l’autre (7509) 
de 25 à 30 fois. 


(*) Séance du 21 mars 1966. 

() Rozin et RECAPET, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 2110. 

() BunNzeL et KoHLMEYER, Z. anorg. allgem. Chem., 254, 1947, p. 1. 
() KoxLMEYER et LorIRKkE, Z. anorg. allgem. Chem., 281, 1955, p. 54. 
(*) ZINTL et BauMBaAcuH, Z. anorg. allgem. Chem., 13, 1931, p. 88. 


() RoLLET, COHEN-ADAD et CHoucrouN, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 146. 
(5) BREWER et MARGRAVE, U. S. Alom. En. Comm. Nat.'Se. Found, Washington, 1952, 
UCRL-1864, p. 2. 


(Laboratoire de Chimie minérale des Sels, Faculté des Sciences, 
Bâtiment F, 9, quai Saint-Bernard, Paris, 5° 
et Laboratoire de Chimie, Facullé des Sciences de Rouen, 
Mont-Saint-Aignan, Seine-Maritime.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Structure cristalline du composé NaV:0;. Note (*) de 
MM. JEax Gay, ANDRÉ Casaror, Micuer Poucuarb et Paur ITAGENNULLER, 


transmise par M. Paul Pascal. 


La structure de la phase limite de la famille de bronzes oxygénés de vana- 
dium NazV:0O;2/, qui correspond à z —1 a été déterminée sur monocristal. 
La symétrie est orthorhombique, le groupe d'espace C:,, P 2,mn et les paramètres : 
a = 11,329 À, b — 3,612 À etc — 4,991 À. Le réseau est constitué de chaînes (V:O;}hr 
groupées deux par deux parallèlement à l’axe Oy et formant des feuillets parallèles 
au plan xOy; les atomes de sodium s’insèrent entre les feuillets. Les auteurs 
comparent les structures de Na V2: 0; et de V:0:. 


P. Hagenmuller et: coll. (‘) ont montré que l’action à 5go°C de l’an- 
hydride vanadique V:0; sur un mélange équimoléculaire de métavanadate 
de sodium NaVO; et d'oxyde VO: menait à des phases de type « bronze », 
de formule Na;V:0; ou Na;V:',V'*O;, contenant simultanément le 
vanadium aux degrés d’oxydation 4 et 5 : 


TL (Na VO, + VO;) + (1 — Æ) Vs O,— Na. Ve O; 


Pour o<<zx-“o,o2 la phase &« obtenue est une solution solide d’ions 
sodium dans la maille de V,0:. Pour 0,22-<x-0,40 la phase É est celle 
dont la structure a été déterminée par A. D. Wadsley pour la composition 
Na,33 V20; (*). Une phase monoclinique É’ correspond à 0,65 -<x-“o0,60. 
Une phase orthorhombique «’ caractérise le domaine 0,70-<xr. 

Nous avons entrepris l’étude structurale de cette phase æ&’ pour æ=1 
après fusion à 700°C et isolement d’un prisme monocristallin de 1,5 mm 
de long et de o,o1 mm° environ de section. Le rayonnement utilisé corres- 
pond à la raie Ka du cuivre. 

Le tableau TI groupe les résultats obtenus pour NaV:0; et les confronte 


à ceux de H. Bachmann, F. Ahmed et W. Barnes pour V:0:(*). 


TABLEAU I. 


NaV20, 2". V.O.. 
Fear oo A a — 11,510 + 0,006 À 
Paramètres........... { b— 3,612+0,006 » b— 3,563 +o,002 » 
les 4,791 +0,003 » C— 4,369 +o0,002 » 
Groupe spatial. ....... Ci,, P2imn | D:;, Pmmn 
Densité mesurée....... 3,42=#0,02 3,38 +0,02 
Densité calculée....... 3,48 3,40 
Pa nids 2 2 


Les données cristallographiques ont été déterminées sur rétigrammes 
Rimsky et les paramètres affinés par la technique du cristal oscillant. 
Les mesures d'intensité ont été corrigées par le facteur de Lorentz-pola- 
risation. 
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Les règles d'extinction permettent d’envisager deux groupes d’espace : 
,, Pmmn, celui de V:0;, ou C;., P2,mn. 


Les paramètres sont proches de ceux de V:0;. La projection de la fonc- 
tion de Patterson suivant (010) réalisée au photosommateur de von Eller 
s’est avérée semblable à son homologue pour V:0;. Mais les calculs de 
facteurs de structure effectués dans l'hypothèse d’une isotypie avec V:0,; 
pour les 56 réflexions possibles A0! ne permettent pas d’abaisser le coeffi- 
cient de reliabilité en dessous de la valeur R — 0,38. Les calculs ont donc 
été repris pour le groupe C,, en supposant que les divers atomes possèdent 
également la coordonnée réduite y = 0. 

R prenant alors la valeur 0,29 nous avons entrepris plusieurs cycles 
d’affinement sur ordinateur [.B.M. 1620 par approximation diagonale 
avec le groupe plan pig. Le coefficient de reliabilité descend alors pour 





les taches AO à la valeur R—=0,148. Le facteur d’agitation thermique 
moyen est B = 0,4 À*. 

La valeur du facteur de reliabilité R — 0,178 pour les 106 taches observées 
dans les plans AO, h11 et h21 justifie les coordonnées réduites rassemblées 
au tableau Il. 


TABLEAU Il. 


Atomes. r. ù ä. 
Mines asus O,161 4 Oo 0,1190 
Nine 0,853 7 0 0,094 5 
Oieniauus: —0,002 O 0,00 
Obieisséi 0,177 Oo 0,470 
Oum 0,315 O0 0,021 
Otis ua se 0,676 0 0,060 
Osssssiiseus 0,830 1) 0,406 
Nas siuiens 0,465 0 0,440 


La figure 1 représente la projection de la maille sur le plan +0z. Les 
atomes de vanadium sont au centre de bipyramides triangulaires déformées 
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aux sommets desquelles se placent les atomes d'oxygène. La bipyramide 
relative à V, est plus volumineuse que celle relative à V; (les distances 
interatomiques moyennes V,—O et V:—O sont respectivement égales 
à 1,88 et 1,82Â); on en déduit que les atomes de vanadium de degré 
d’oxydation 4 occupent préférentiellement les sites V,, ceux de degré 
d’oxydation 5 se plaçant plutôt en V:. Une propriété analogue avait été 
mise en évidence par J. Galy dans la structure des bronzes Li, V:0;Y (*) 
et par S. Andersson dans celle du bronze Ag, V:0;5 (°). 

Les bipyramides constituent des chaînes de formule (V:0:), parallèles 
à Oy et groupées deux par deux; ces chaînes forment des feuillets parallèles 
au plan xOy. 

Les atomes de sodium s’insèrent à l’intérieur de tunnels oxygénés 
prismatiques dont les sections parallèles à xOz sont des quadrilatères; 
les distances sodium-oxygène sont notables, la plus courte étant égale 





Na VoOs 
Fig. 2. 


à 2,48 À. Dans les phases Na, V:0;0’ pour lesquelles x < 1, une fraction 
seulement des sites du sodium, égale à x, est occupée. 

Les feuillets (V:0;), sont disposés de manière très voisine dans le réseau 
de NaV:0,; et celui de V:0;. Le volume plus important de la maille 
(196 À* pour NaV:0; et 179À* pour V:0;) et l’accroissement sensible 
du paramètre c s'expliquent par la présence entre les feuillets des atomes 
de sodium. Les structures diffèrent par l’environnement des atomes de 
vanadium; alors que dans la maille de V:0; les bipyramides sont toutes 
identiques, dans celles de NaV,0; le vanadium occupe deux types de sites 
distincts, qu’explique au moins partiellement l’existence de deux degrés 
d’oxydation différents. 


La figure 2 schématise les structures de V:0; et de NaV:0:. La présence, 
dans la maille de V:0;, autour du vanadium d’un sixième atome d’oxygène 
plus éloigné que les cinq qui constituent la bipyramide permet d’assimiler 
schématiquement l’environnement du vanadium à un octaèdre: il ne saurait 
en être de même pour NaV,0,.. 

Malgré ces quelques disparités, la similitude structurale de NaV,0; 
et V:0; est cependant frappante. Il est extrêmement curieux de constater 
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que l'insertion d’ions sodium dans la maille de V,O; entraîne d’abord 
l'apparition de phases 8 et #’ de structure très différente, puis lorsque 
les atomes de sodium introduits sont suffisamment nombreux, le retour 
à une structure proche de celle de V:0; (*). 


Séance du 21 mars 1966. 
A. HARDY, J. GALY, A. CASALOT et M. PoucHARD, Bull. Soc. chim. Fr., 4, 1965, 


) 
) 
O 
} A. D. WapsLey, Acla Crysl., 8, 1955, p. 695. 

5) H. G. BACIIMANN, F. R. AHMED et W. H. BARNES, Z. Krisl., 115, 1961, p. 110. 

) J. GALY, Thèse de 3e Cycle, Université de Bordeaux, 1965. 

) S. ANDERSSON, Acla Chem. Scand., 19, 1965, p. 259. 

}) La Direction des Recherches et Moyens d’Essais nous a aidés matériellement pour 
ce travail. 


(Service de Chimie minérale de la Facullé des Sciences de Bordeaux 
associé au C. N.R.S., 
351, cours de la Libération, Talence, Gironde.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Contribution à l’étude du diagramme soufre-sélénium- 
titane. Note (*) de MM. Yves Jacquix et Micuez user, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


L’'isotherme g5o°C du diagramme soufre-sélénium-titane dans la zone riche en 
chalcogène montre l’existence de deux phases sulfoséléniures, non-stœchio- 
métriques, dont les limites ont été déterminées. Les paramètres cristallins varient 
régulièrement en fonction de la composition. Des tendances à l’ordre se mani- 
festent pour l’une de ces phases. : | 


Les méthodes utilisées dans le travail que nous présentons sont semblables 
à celles utilisées par Jeannin et Bernusset dans leurs travaux sur les 
sulfures (‘) et séléniures (*) de titane. Les échantillons de sulfoséléniures 
de titane étudiés ont été préparés, soit par synthèse directe à partir des 
éléments, soit par mélange de sulfure et de séléniure de compositions 
connues, vérifiées par analyse. Les réactions sont réalisées dans des ampoules 
de silice transparente scellées sous vide. Le traitement thermique adopté 
comprend deux séjours d’une semaine à g5o°C séparés par un broyage 
et une compression des produits en pastilles. Tous les produits préparés 
sont trempés à l’eau glacée; malgré cette précaution le refroidissement 
n’est pas instantané du fait des surfaces de contact réduites entre la pastille 
et les parois de silice mauvaises conductrices. 

L'identification des phases et le repérage des frontières de domaines 
monophasés ont été effectués à partir de spectres photographiques de 
diffraction X; les mesures de paramètres ont été faites à l’aide de chambre 
à focalisation en direct ou en retour, avec étalon interne d’argent ou d’oxyde 
de cadmium. 

Pour mesurer avec précision les variations de paramètres en fonction 
du taux de substitution du soufre par le sélénium à l’intérieur des domaines 
monophasés, nous avons utilisé la seconde méthode de préparation qui 
fournit une meilleure approximation de la composition. 

L’ensemble des résultats obtenus à 9500C est porté sur lediagramme (fig.r) 
on y remarque : 

19 La formation d’une solution solide continue entre les phases TiS; 
et TiSe, que nous désignons par Ti(S, Se):. Les sulfoséléniures appar- 
tenant à cette phase sont isotypes de TiS, et de TiSe:. Les paramètres a 
et c de la maille hexagonale pour la série de composés répondant à la 
formule TiS._.,, Se, varient quasi linéairement avec le taux de substitution 
(précision des mesures meilleures que 107* À) (fig. 2). Dans la partie 
inférieure du diagramme existe une zone de non-miscibilité. Les produits 
correspondants à cette zone se décomposent en deux sulfoséléniures 
de compositions différentes, mais appartenant à la phase Ti(S, Se): 
tous les deux : ceci est peut-être en relation avec une trempe insuff- 
samment rapide. 
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20 La formation d’une phase sulfoséléniure non-stæchiométrique Ti,(S,Se), 
isotype de Ti:S:. Les paramètres a et c de la maille hexagonale pour une 
série de formule Ti S:,; «Se, varient aussi de façon presque linéaire avec 
le taux de substitution (précision des mesures : + 5.107 À, fig. 3). 
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0,5 1.0 Tig 45 TiSe, 2,0 
domanes monophases du système Ti-Se 


Fig. 1. — Diagramme soufre-sélénium-titane à 95o°C. 
(En pointillé, les limites dont le tracé est incertain.) 


Pour des taux de substitution supérieurs à 0,43 on obtient un mélange 
de sulfoséléniures Ti (S, Se): et T1:(S, Se). 


30 Une zone adjacente à la phase Ti, (S, Se):, dans la région des composés 
pauvres en sélénium et dont les compositions limites du côté sulfure 
correspondent aux frontières des phases TiS, et Ti,S; (de TiS:,50 à T191,50); 
forme un domaine caractérisé distinct. Les spectres de ces composés sont 
comparables à ceux de la phase Ti,S; mais comportent des raies supplé- 
mentaires. Pour les sulfures purs, ces raies supplémentaires varient en 
nombre avec le rapport Ti/S et le traitement thermique, et ces variations 
de spectres n’ont pas reçu d’explication complète; pour les sulfoséléniures 
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que nous avons étudiés, les raies supplémentaires présentent un caractère 
de fixité qui doit être lié au fait que, pour ces échantillons, le rapport 
Ti/(S + Se) est presque constant. 


a c 
en À en À 

6,00 

3,70 
5,90 

3,60 
5,80 

3,50 
5,7 0 





0 0,2 0,4 0.6 0,8 1 x 
Se/5+5e en atomes 


Fig. 2. — Variations des paramètres a et c d’une série de composés de formule TiS:_2:Sez, 
en fonction du taux de substitution. 


11,70 
c 
en À 


11,60 


11,50 


11,40 


11,30 


O 041 0,2 0,3 0,4 0,5 
Se/S+Se en octomes 





Fig. 3. — Variations des paramètres a et c d’une série de composés de formule TiSi:-2:Sez, | 
en fonction du taux de substitution. 
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Les ordres qui se manifestent par ces raies supplémentaires pour les 
sulfures purs (ordres à petite distance ou surstructures) existent donc 
aussi pour les sulfoséléniures : le sélénium se substitue au soufre sans 
qu'apparemmenñt la substitution intervienne dans l’établissement de l’ordre 
qui affecterait donc seulement la répartition des lacunes comme dans 
les sulfures purs. 

L’étude qualitative des spectres de poudre ne permet pas de savoir 
si cet ordre est complet et affecte la totalité de l’échantillon. Les raies 
fondamentales de diffraction X sont identiques pour Ti.(S, Se); et pour 
les composés présentant des raies supplémentaires : on ne peut donc 
espérer mettre en évidence des zones biphasés étroites séparant la 
phase Ti, (S, Se); de ces composés d’une part, et les séparant entre eux 
d’autre part, et qui plaideraient en faveur de véritables surstructures. 

Cette étude a permis de délimiter les domaines d’existence de deux solu- 
tions solides : l’une est continue T1 (S, Se): et joint les phases binaires TiS; 
et TiSe:, et l’autre TL(S, Se):, adjacente à la phase binaire T5, est 
limitée comme 1l fallait s’y attendre, puisque le séléniure homologue 
n'existe pas. | 

De plus, des phénomènes d’ordonnancement affectent une portion de 
la phase Ti, (S, Se); : l’ordre des lacunes, à l’origine de la structure de 
cette phase (elle-même surstructure d’ordre de lacunes par rapport à Ti.) 
subirait des réarrangements plus ou moins complets dans cette zone, et 
variables avec la composition et la température. Il sera peut-être possible 
d'obtenir des précisions sur ces phénomènes d’ordonnancement en les 
étudiant sur des monocristaux. 


(*) Séance du 14 mars 1966. 

(t) Y. JEANNIN, Ann. Chim., 13° série, 7, 1962; J. BÉNARD et Y. JEANNIN, Advances 
in Chemistry, Series n° 39, 1963, p. 39. 

(2) PH. BERNUSSET et Ÿ. JEANNIN, Comptes rendus, 255, 1962, p. 934; PH. BERNUSSET, 
1bid., 257, 1963, p. 2840. 


(Laboratoire de Chimie appliquée, 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 52.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur une combinaison de l'acide a-stannique et de 
la pipérazine. Note (*) de Mme Simoxe DuraxD et M. Eire Maspurur, 


présentée par M. Georges Chaudron. 


À partir de la solution obtenue en dissolvant de l’acide «-stannique dans une 
solution aqueuse de pipérazine, on isole des produits solides, blancs, dont la compo- 
sition est voisine de celle indiquée par la formule 5SnO:, 1 pipérazine, 5H:0, 
et qui peuvent être rapprochés des stannates alcalins du type (KO):Sn; 0:, n-H:0, 
signalés par divers auteurs. 


Si de nombreux stannates métalliques ont été préparés et étudiés, 
il ne semble pas, par contre, qu’on se soit intéressé Jusqu'à présent aux 
combinaisons possibles des acides stanniques et des bases organiques. 
Il n'existe, à notre connaissance, aucune publication relative à de tels 
composés. 

Nous avons tenté de combler cette lacune, et choisi d’abord comme base 
organique la pipérazine en raison, d’une part de la valeur relativement 
élevée de sa constante de basicité (6,4.107* à 250C), d'autre part de son 
état physique à la température ordinaire, qui en rend l’emploi commode. 
Nous sommes partis d’un acide 4-stannique fraîchement préparé, que nous 
avons obtenu par précipitation, à température inférieure à 100C, en ajoutant 
de l’ammoniaque diluée à une solution aqueuse de tétrachlorure d’étain, 
sans toutefois dépasser le pH 5, ce qui risquerait de redissoudre le préci- 
pité tout d’abord formé. Ce précipité était séparé par filtration, lavé à 
l’eau glacée jusqu’à élimination complète des ions chlorure et ammonium 
qu’il a tendance à retenir, puis partiellement séché pendant 5 à 6 jours, 
en dessiccateur sur gel de silice, à la pression atmosphérique, après quoi 
sa teneur en SnO, était d’environ 20 %. Une dessiccation plus poussée 
aurait considérablement diminué sa réactivité. 

L’acide «-stannique ainsi obtenu, insoluble dans l’eau, est par contre 
très soluble dans les solutions aqueuses de pipérazine (celles que nous 
utilisions étaient à 1: mole/l). Nous l’avons employé à la préparation 
de séries de solutions pour lesquelles nous avons fait varier le rapport 
molaire SnO./pipérazine de 0,33 jusqu’à 3,5. Ces solutions pouvaient 
être concentrées, sans qu'apparaisse aucun dépôt, jusqu’à réduction de 
moitié de leur volume initial, par chauffage au bain-marie à une tempé- 
rature ne dépassant pas 50°C. Elles étaient ensuite, soit versées dans de 
l’acétone, soit concentrées plus avant sous vide en dessiccateur. 

Nous avons ainsi obtenu, dans le premier cas, un précipité blanc, 
floconneux, que nous avons séparé par filtration, lavé à l’acétone, puis 
séché sous vide; dans le deuxième cas, un résidu assez compact rendu 
brillant par un excès de pipérazine. Cet excès de pipérazine était éliminé 
par lavage au chloroforme, puis à l’alcool absolu, liquides dans lesquels 
la pipérazine est très soluble. 
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Dans les deux cas, les produits restants se présentent sous la forme 
d’une poudre blanche, amorphe (pas de raies de diffraction de rayons X), 
légèrement hygroscopique, se dissolvant très facilement dans l’eau en 
donnant des solutions dont le pH est compris entre 8 et 9. Leur étude 
thermogravimétrique montre qu’ils sont thermiquement peu stables : ils 
subissent en effet, dès 30°C, une perte de masse progressive, qui cesse 
à 4oo0C, lorsqu'il ne reste plus que du dioxyde d’étain. 

L’étain y a été dosé sous forme de SnO, d’après la méthode de Shigemi 
Kohama (‘') : oxydation à chaud par l’acide sulfurique concentré et le 
nitrate d’ammonium, évaporation à sec, et calcination à r1000C. Les pour- 
centages de carbone, d'hydrogène, d’azote, ont été déterminés par les 
méthodes habituelles de la microanalyse organique. 

Le rapport C/N a été généralement trouvé un peu supérieur à ce qu’il 
est dans la pipérazine, ce qui indique que nos produits ont dû retenir 
une faible quantité, facilement calculable, ou d’acétone, ou d’alcool. 
Le pourcentage d’hydrogène trouvé est, d’autre part, légèrement plus 
élevé que celui qui correspondrait à l’ensemble pipérazine-acétone ou 
pipérazine-alcool, ce qui doit être attribué à l’eau fixée, dont la quantité 
se détermine à partir de cet excédent d'hydrogène. 

Les produits séparés par précipitation dans l’acétone n’ont une compo- 
sition sensiblement constante que si l’on a dissous de 1,5 à 3 moles de SnO: 
pour 1 mole de pipérazine. Les résultats que nous avons obtenus dans 
ces conditions sont résumés dans le tableau suivant. 





Rapport 
molaire 
SnO, 
pipérazine Composition des produits obtenus. 
utilisé ——— — 2 
pour la Rapport Rapport 
préparation : molaire molaire 
(précipitation % , % d’acétone % d’eau Sn O, HA, O 
dans l’acétone). de SnO,. de pipérazine. retenue. fixée. pipérazine SnO, 
Fiduusiutes. TOYS 9,3 0,77 10,0 4,90 1,05 
dinssusssse 79,7 9,6 1,01 9,5 4,74 0,99 
débisssisese JOB 8,6 0,64 10,7 5,30 1,12 
Paca dates 80,4 8,4 0,53 10,4 5,47 1,08 


La proportion de pipérazine utilisée pour la préparation peut être 
notablement plus forte, lorsque les produits formés sont séparés par concen- 
tration sous vide, puis lavage au chloroforme et à l’alcool absolu. C'est ce 
que montre le tableau ci-après. 

Les résultats figurant dans les deux tableaux montrent que par 
l’une et l’autre des méthodes que nous avons utilisées, nous avons 
séparé, à partir de l’acide a&-stannique et de la pipérazine, des produits 
dont la composition moyenne se traduit par la formule 5SnO:, 1 pipé- 
razine, 5H:0. Ils constituent vraisemblablement un sel de l'acide 
condensé (HO):Sn;:0, dont l’existence a été admise en particulier par 
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Rapport 
molaire 
SnO, 
pipérazine Composition des produits obtenus. 
utilisé mm 1 mm uapau 
pour la Rapport Rapport 
préparation molaire molaire 
(concentration g % % d'alcool % d’eau SnO, HO 
sous vide). de SnO. de pipérazinc. retenu. fixée. pipérazine SnO, 
0, IIsususe “00,1 8,8 1,0 9,9 5,20 1,03 
DD tes 80,1 8,1 1,6 9,9 5,65 1,03 
RE 81,6 8,5 1,5 8,2 5,48 0,84 
D ishisiane 80,0 9,1 0,75 9,0 5,02 0,94 
dci etos 80,7 9,9 0,90 8,7 4,66 0,90 
A 80,7 9,8 0,17 9,2 4,71 0,94 


W. Engel (*), et par V. A. Vernadskü, V. A. Frolkina, M. M. Farafonov (*). 


Nous proposons de les représenter par la formule 
OIL 


CII, —CIL, 
Nn/ IE, 5ILO. 
NII, CI, 


Sn; O, 


analogue à celle des stannates alcalins du type (KO):Sn;:0,, n-H:0, 
mentionnés par W. Engel (*) et par P. Souchay (‘). La formule ci-dessus 
rappelle également celle qu'ont admis S. Valladas-Dubois, J. Brigando 
et À. Tchakirian (*), pour le germanate de choline. 


(*) Séance du 14 mars 1966. 

(t) SxiceMIr KonAMaA, Bull. Chem. Soc. Japan, 36, 1963, p. 830. 

() W. ENGEL, Comptes rendus, 124, 1897, p. 766: 125, 1897, p. 464, 651 et 700. 

(*) V. A. VERNADSKII, V. A. FROLKINA et M. M. FARAFONOV, Zhur. Anal. Khim., 14, 
1959, p. 181. 

(+) P. Soucxay, Bull. Soc. chim. Fr., 1948, p. 143. 

(5) S. VaALLADAS-DuBotis, J. BRIGANDO et A. TCHAKIRIAN, Comptes rendus, 233, 1951, 
p. 59; Bull. Soc. chim. Fr., 1952, p. 1061. 


(Faculté des Sciences de Toulouse, 
Département de Chimie inorganique, 
38, rue des Trente-Six-Ponts, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Réduction du sesquioxyde d’europium par l'hydrogène. 
Préparation de l’oxyde Eu:0, et de certains aluminates europeux. Note (*) 
de MM. Jrax-Craune Acuann et Louis Arserr, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


La réduction du sesquioxyde d’europium par l’hydrogène, dans les 
conditions opératoires utilisées, conduit à la formation de l’oxyde Eu,O.. 
Dans ce composé, le tiers seulement des atomes d’europium est réduit 
à la valence 2. Par contre, l’action de l'hydrogène sur les mélanges d’alumine 
et de sesquioxyde d’europium permet de former des aluminates europeux 
dans lesquels tous les atomes d’europium prennent la valence 2. 

L’oxyde Eu;0, a été décrit pour la première fois par Barnighausen 
et Brauer (*) en 1962. Ces auteurs l’ont préparé par réaction entre le 
protoxyde et le sesquioxyde. En 1960, l’un de nous (*) avait observé 
une phase intermédiaire correspondant à cet oxyde lors de la réduction 
du sesquioxyde par le carbone. Enfin, récemment en 1963, Rau (*) a 
préparé l’oxyde Eu;0, en réduisant le sesquioxyde par l’hydrogène. 

Certains aluminates europeux ont été signalés en 1965 par Morrish 
et Shafer (*) qui les ont préparés par action du protoxyde EuO sur l’alumine. 


Le sesquioxyde d’europium utilisé pour cette étude a été purifié par 
sublimation à haute température suivant une méthode précédemment 
décrite (*). Les deux impuretés principales : Sm:0; et Gd:0;, sont à une 
teneur inférieure à 100.10 *. 

Mode opératoire. — Les échantillons, d’un poids de 2 à 4g, sont sous 
forme de pastilles. Elles sont obtenues par compression à la presse hydrau- 
lique de la poudre de sesquioxyde ou de mélanges Eu:0;,-A1 0, obtenus 
par coprécipitation. 

L’enceinte de travail est constituée par un tube de silice transparente, 
refroidi par circulation d’eau. Le chauffage des échantillons s'effectue par 
le rayonnement d’un cylindre de molybdène chauffé par induction haute 
fréquence. Les températures sont évaluées par visée pyrométrique directe 
de l’échantillon. 

Après un dégazage prolongé, sous haut vide, un courant d'hydrogène 
sec, à la pression atmosphérique, est établi. Son débit est maintenu 
constant (500 cm*/mn environ). 

La réduction du sesquioxyde devient apparente à partir de 13oo0C. 

Entre 1300 et 16000C elle s’effectue sans qu’il y ait volatilisation des 
produits de la réaction. Le degré d’oxydation global des produits varie 
entre EuO, ; et EuO, .,. Il est d’autant plus proche de EuO,,:: que la 
température et la durée de la réaction sont plus élevées. 
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Le spectre de diffraction X indique un mélange de deux phases : le 
sesquioxyde monoclinique et l’oxyde Eu:0, orthorhombique. Cette dernière 
phase devient de plus en plus importante, pour être la seule visible lorsque 
la durée de la réaction est suffisamment grande. 

Au-dessus de 1600C, on observe la volatilisation de l’oxyde Eu,0,; 
à 18000C cette volatilisation est importante : après 13 h de traitement, 
le sesquioxyde est entièrement réduit et 30 % environ de l’oxyde Eu:0, 
formé sont volatilisés. | 
_ Le dépôt recueilli après volatilisation se présente sous forme de fines 
aiguilles, d’aspect noir et vitreux à l’état compact. Il donne par broyage 
une poudre brun rouge. 

Calciné à l’air, ce composé se transforme en sesquioxyde. Sa formule 
brute, déduite de l’augmentation de poids au cours de l’oxydation est 
EuO,; ,::. Son spectre de diffraction X permet de l’identifier à l’oxyde Eu,0, 
décrit par Rau (*) et Brauer ('). Son point de fusion peut être estimé 
à 1800-19000C. 

L’hydrogène a donc, sous la pression atmosphérique, une action réduc- 
trice lente et limitée, le produit final de la réduction étant l’oxyde Eu,O, 
ou EuO, Eu:0; dans lequel le tiers seulement des atomes d’europium 
adopte la valence inférieure égale à 2. 

L’hydrogène n’ayant qu’une action partielle sur le sesquioxyde d’euro- 
pium, nous avons pensé que l’addition d’alumine pourrait conduire à la 
formation de composés dans lesquels l’ensemble des atomes d’europium 
se trouveralent à la valence 2. 

Le rayon de l'ion divalent d’europium étant très voisin de celui de 
l'ion du strontium, le système EuO, A1O, devrait présenter de nombreuses 
analogies avec le système SrO, AL O;, les composés définis étant isomorphes, 
comme c’est le cas pour la plupart des autres composés de l’europium 
divalent et du strontium. 


a. Préparation de l’aluminate europeux EuO, -A1:0;. — Un mélange en 
proportion stæchiométrique Eu:0,-2 Al1:0;:, chauffé pendant 6 h à 1500€C, 
sous courant d'hydrogène sec, conduit à la formation d’un composé, 
auquel l’on attribue la formule EuO, Al1:O;. En effet, l'étude par diffrac- 
tion X fait apparaître une structure identique à celle de l’aluminate 
SrO, ALLO; décrit par Dear (‘). Le tableau I permet la comparaison des 
distances réticulaires des deux composés. 

La réduction se fait par formation intermédiaire du composé EuAlO; 
de structure pervoskite, dont on note la présence dans les mélanges 
incomplètement réduits. 

L’aluminate europeux, obtenu à l’état fondu, est de couleur jaune; 
sous lumière ultraviolette il présente une fluorescente intense dans le jaune. 


b. Préparation de l’aluminate europeux EuO, 6 ALO;. — Un mélange 
en proportions stœchiométriques Eu:0,-12 Al:O; chauffé pendant 6h 
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TABLEAU I. 


SrO, ALLO, (5). EuO, AI,0.. 
EE pr 
I I 
d, (A). 1, d (A). Li: 
6,07 5 6,11 Moyenne 
4,42 50 4,43 Forte 
4,00 9 4,00 Faible 
3,90 13 3,91 » 
3,83 13 3,85 » 
3,35 » 
3,14 100 3,14 Très forte 
3,04 90 3,09 Forte 
2,98 75 2,98 » 
2,56 35 2,57 Moyenne 
2,55 70 2,955 ’ Forte 
2,40 13 2,47 Faible 
2,12 17 2,42 » 
2,41 » 
2,21 20 2,22 Moyenne 
2,19 15 2,21 » 
2,20 Faible 
2,15 15 2,15 Moyenne 
2,14 Faible 
2,10 17 2,11 Moyenne 
2,03 5 2,03 Faible 
2,01 9 2,01 » 
1,95 17 1,95 Moyenne 
1,92 20 1,93 » 
1,90 7 1,90 Faible 
1,86 11 1,87 Moyenne 


vers 2 000€, sous courant d'hydrogène sec, conduit à la formation d’un 
composé, auquel l’on attribue la formule EuO, 6 A1.O:. En effet, l’étude 
par diffraction X fait apparaître une structure identique à celle de l’alu- 
minate SrO, 6 ALLO; décrit par Dear (*). Le tableau II permet la compa- 
raison des distances réticulaires des deux composés. 

L’aluminate EuO, 6 Al:0:, obtenu à l’état fondu, a une coloration et 
une fluorescence analogue à celle de l’aluminate EuO, Al, O:. 

La réduction des mélanges Eu:0:-2 ALLO; et Eu:0:-12 Al1O0: permet 
d'obtenir des produits monophasiques. 

Par contre, la réduction de mélanges plus riches en oxyde d’europium, 
comme 3 Eu:0;:-2 ALLO; et 5 Eu:0;-2 A1:0; n’est pas complète lorsqu'elle 
est effectuée au-dessous de 2 0000C, et les produits de la réduction 
contiennent plusieurs phases qui n’ont pu être toutes identifiées. 

Lorsque la réduction est faite à 2 ooo°C, le mélange s’appauvrit progres- 
sivement en europium, par volatilisation d'oxyde Eu:0;, et donne un 
résidu formé principalement d’aluminate EuO, AI. O:. 
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TABLEAU II. 


SrO, 6ALO, (f). Eu O, 6 AI,O.. 
PR SR, me 
I I 
a, (A). Lo d, (A). L 
11,0 Faible 
59 » 
4,71 11 4371 » 
4,42 15 4,41 » 
4,02 » 
3 , 66 20 3,066 Moyenne 
3,25 Faible 
2,78 45 2,78 Moyenne 
2,75 25 2,74 » 
2,70 9 2,70 Faible 
2,63 100 2,63 Très forte 
2,48 95 2,48 Forte 
2,41 5 2,41 Faible 
2,39 5 2,39 » 
2,35 3 . 2,35 » 
2,29 25 2,29 Moyenne 
2,20 20 2,20 Faible 
osti 65 2,11 Moyenne 
2,01 40 2,01 Faible 
1,85 50 1,85 » 
1,81 3 1,80 » 
1,78 » 
1,74 3 1,73 » 
1,72 11 1,72 » 
1,01 5 1,61 » 
1,58 30 1,58 Moyenne 
1,54. Go 1,54 » 
1,52 5 1,49 Faible 
1,46 3 1,46 » 
1,39 45 1,39 Moyenne 
1,95 3 1,32 Faible 


De même lorsque l’aluminate EuO, Al:O.:, préparé par réduction 
à 15000€, est chauffé sous vide à 2 000€, il s’appauvrit en europium et 
se transforme en aluminate EuO, 6 AlL:O:, qui paraît être la combinaison 
la plus stable. | 


* 


(*) Séance du 21 mars 1966. 
(1) H. BARNIGHAUSEN et G. BRAUER, Acia Cryst., 15, 1962, p. 1059. 
() J. C. Acrarp, Comples rendus, 250, 1960, p. 3025. 
(6) R. C. Raw, Third Rare Earth Conference, 1963; Rare Earth Research, II, p. 117, 
Vorres ed. Gordon et Breach New York, 1964. 
() À. H. Morrisu et SHAFER, J. Appl. Phys., 36, 1965, p. 1145. 
(5) J. C. AcmARD, Comples rendus, 257, 1963, p. 1087. 
() DEAR, Bull. Virginia, Polytech. Inst., 50, 1957, Eng. Exp. Sla. Ser. n° 117, p. 10. 


(Laboratoire des Terres rares du C. N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — J’amidoalumunate et l’imidoaluminate de lithium. 
Note (*) de MM. Jean Rouxecz et Rayuonn Brec, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Un amidoaluminate de lithium LiAI(NH:), est caractérisé pour la première 
fois par ses spectres de diffraction X et d’absorption infrarouge. Le réseau, ortho- 
rhombique, possède les paramètres : 4 — 9,14 À, b = 92,09 À, c = 7,38 À. La dégra- 
dation thermique sous vide mène successivement à un imidure inédit Li AI(NH): 
et au nitrure double Li: AlN:. 


L’aluminium métallique réagit avec une solution de lithium dans 
l’ammoniac liquide. L'analyse chimique permet d'attribuer au composé 


obtenu la formule L1AÏ(NH:), : 


AT+A4NIL + Li — LiAÏ(NIL), + 2117. 


Le lithium est dosé par méthode spectrophotométrique, l’aluminium 
pondéralement et l’azote par déplacement sous forme d’ammoniac : 


Li, Al. N. 
%trouvé.......... 7,6 28,3 56,5 
% théorique....... 7,1 27,6 57,1 


Le rendement de la réaction est sensiblement amélioré par augmentation 
de température; il avoisine 100 % en tube scellé à la température ordi- 
naire. L1AI(NH:), s’obtient également par attaque du binaire All1 par 
lammoniac liquide en tube scellé à 200C : 


AILi+4NIL —+ LiAL(NIL), + 2H 


Finholt, dans le cadre d’une étude générale du comportement des 
aluminohydrures vis-à-vis des amines et de l’ammoniac liquide (*), signale 
la formation du même composé par ammoniolyse de L1A1H, : 


LiAIIL+4NH, —+ LiAI(NIL),+4H7. 


L’auteur ne soumettait le produit obtenu à aucune étude chimique 
ou structurale. | 

Préparé à — 400C à partir de l’aluminium, Li AI(NH:), est mal cristal- 
lisé, obtenu en tube scellé à température ordinaire, 1l présente par contre 
un spectre Debye-Scherrer dont les raies sont très fines. D'autre part, 
suivant la durée des expériences, la vitesse d’évaporation de l’ammoniac, 
il a été possible d’obtenir de petits monocristaux translucides. Une étude 
sur monocristal a permis alors d’établir que le réseau de L1AI(NH:), est 
orthorhombique avec les paramètres suivants : a = 9,14 À, b — 22,09 À, 
c = 7,38 À. La densité mesurée (d — 1,29) implique la présence de 12 motifs 
L1AI(NH:), par maille élémentaire. 
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Les monocristaux obtenus n’ont toutefois pas été de qualité suffisante 
pour permettre une détermination certaine du groupe d'espace. Le spectre 
de poudre avec les indexations possibles est donné ci-dessous : 


des. deuic. k, k, £, Ï. dmes, deae. L, K, {. I. 
5,82 5,74 130 F 1,847 1,845 004 f 
4,58 4,58 200 TF 1,787 1,786 273 f 
4,00 3,98 150 F 1,760 1,756 134 m 
3,69 ( 3,69 002 | 1,723 1,717 462 Î 
; | 3,68 060 À 1,681 1,688 550 ti 
3,50 022 } 1,650 1,649 064 ttf 
3,52 3. 50 to N 4 1,556 1,551 264 m 
3,12 3,10 132 F : 1,475 1,472 015 Î 
Lez 202 | Le AE 72 LE 

2,92 loc D TF 4 4% À 582 | 
2,716 2,705 152  Î 1,431 1,435 fo4 
2,613 2,606 062 f 1,411 { 1,408 602 | + 

2,380 2,375 103 tf Ÿ 1,410 048 À 
2,280 2,280 4oo m 1,360 . 1,355 165 tf 
2,180 2,170 &ITI m 1,339 1,338 255 ttf 
2,030 2,028 h4T tf 1.287 1,285 7oI tf 
1,998 1,996 163 tf 1,256 1,254 682 tf 
1,950 1,944 253 tf 1,141 1,142 | 525 tf 
1,930 1,934 _ 412 tf 1,033 1,031 | 823 |} tf 

| 843 | 

I, » 077 4 4G: ( 


L'étude du spectre d'absorption infrarouge permet de préciser la nature 
des groupements azotés. La détermination du spectre a été réalisée sur 
une suspension dans le nujol ou dans le fluorolube, en cellule étanche, 
dans le domaine compris entre 4 oo0 et 5oo em '. L'étude était faite 
à + 20°C et à température de l’azote liquide. L'identification des bandes 
est effectuée par référence aux spectres de l’acétamide d’après Kutzelnigg 
et Mecke (*) ou Suzuki (*) et à ceux d’imidures et de complexes aminés 
d’après Svatos (*), Mizushima (*) ou Block (“). Les vibrations de valence 
et de déformation du groupement NH; apparaissent seules à l’exclusion 
de toute autre. Aucune bande attribuable soit à l’ammoniac, soit au groupe- 
ment imine ne se manifeste. Cette étude conjuguée à une détermination 
cristallographique fine fera l’objet d’une prochaine publication en colla- 
boration avec A. Novak. 


La constance du rapport Li/Al pour des concentrations variables en 
aluminium et lithium, et l'identification radiocristallographique excluent 
la présence d’amidure de lithium. Il ne fait donc aucun doute que le composé 
obtenu correspond à la formule LiAI(NH:), : c’est un amidoaluminate. 


Li AI(NH:), est très hygroscopique et ne peut être manipulé qu’à l'abri 


de l'humidité atmosphérique, sinon la transformation en aluminate est 
instantanée. L’addition de chlorure d’ammonium à une solution de 
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Li AI(NE2): dans l’ammoniac liquide entraîne la formation d’un précipité 
d’amidure AI(NH;); : 


LiAL(NIL);+ NILCI — LiCI+ AL(NIL):+ 2N1L. 


AI(NH:): se redissout par addition d’un métal alcalin en donnant 
l’amidoaluminate correspondant 


AL(NIL);+ MNIR + MAI(NIL).. 


Cette méthode générale de préparation d’amidoaluminates ouvre 
d’ailleurs la voie à des études parallèles. 

La dégradation thermique de L1AL(NH:), est marquée dès 95°C par un 
départ d’ammoniac. Le début de décomposition ne laisse apparaître 
aucune phase nouvelle et peut être assimilé à une réaction topochimique, 
le spectre X de l’amidoaluminate de départ se conservant. 


AP 






Li AI(NH)o 


(@) 400 200 300 le 


Cependant, entre 160 et 1850C, un palier de poids se manifeste. L'analyse 
chimique et la détermination de perte de poids, en accord avec le 
volume NH; dégagé, permettent d’attribuer au produit obtenu la for- 


mule LiAI(NH), : 
LiAL(NIL), —+ LiAL(NH), + 2NIL. 


Le spectre de l’amidoaluminate a disparu, aucune raie nouvelle ne se 
manifeste : LiAI(NH}; est amorphe. Une étude du spectre infrarouge 
confirme que l’azote se trouve sous forme de groupements imines: les 
bandes propres à NH; ayant disparu ct ne laissant subsister que celles 
du groupement NH. 

LiAI(NH); se décompose au-delà de 1850C. On obtient un mélange de 
nitrure d'aluminium et de nitrure double Li: AIN, : 


3 LiAl (NIL)» —> Li, ALN> —+ 2 AI N — 2 NIL.. 


Le spectre de diffraction X du résidu de pyrolyse est caractérisé par 
les raies du nitrure d'aluminium AIN ct celles du nitrure double Li; AIN: 
en bon accord avec les valeurs fournies par Juza (*). Obtenu par cette 
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voie, Lis AIN: est cependant moins bien cristallisé que le composé de Juza 
car il se forme à température beaucoup plus basse (2000C au lieu de 8002C). 
Sa cristallisation est toutefois améliorée par un recuit prolongé à 2000C. 


4 , 


L'étude précédente fait dès à présent l’objet d’une transposition aux 
autres métaux alcalins. Un amidoaluminate de calcium a également été 
obtenu, c’est le premier terme d’une famille inédite d’amidoaluminates 


alcalinoterreux. 


(*) Séance du 14 mars 1966. 

(1) À. E. FINHOLT, C. HELLING, V. I. Imnor, L. NIELSsEN et E. JAcogsoN, Inorg. 
Chem., 2, 1963, p. 504-507. 

() KuTZELNIGG et R. MEcKxE, Spcctrochem. Acla, 18, 1962, p. 5491. 

(3) I. Suzuxi, Bull. Chem. Soc. Japon, 35, 1962, p. 13709. 

(*) Svaros, D. M. SwEENY, S. MizuscHIMA, C. CURRAN et J. V. QUAGLIANO, J. Amer. 
Chem. Soc., 79, 1957, p. 3313. 

(5) S. MizuscxIMA, I. NAKAGAwWA et D. M. SWEENY, J. Chem. Phys., 25, 1956, p. 1006. 

(6) H. BLocx, Trans. Faraday Soc., 55, 1959, p. 867. 

() R. Juza et F. Huxp, Z. anorg. allgem. Chem., 257, 1948, p. 13-25. 


(Laboratoire de Chimie minérale de la Faculté des Sciences, 
38, boulevard Alichelet, Nantes, Loire-Atlantique.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Jnsertion du trioxyde de soufre dans le graphite. 
Note (*) de Mlle Micnire Bagouin, MM. Hervé Fuzeuuier et ALserr Héroun, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Nous avons préparé par réaction directe du trioxyde de soufre sur le graphite 
des composés d’insertion non stæœchiométriques appartenant aux stades 1, 2, 3 et 4. 
La phase la plus riche, de couleur bleu acier, a une composition comprise entre 
les limites C:,,S0;: et C,:S0:. L'insertion accroît la distance interplanaire de 3,35 
à 7,96 À pour le composé du premier stade et à 7,90 À pour les phases plus pauvres. 


L’existence des sulfates de graphite découverts par Schafhaütl (!'), 
et l'insertion des trioxydes de chrome et de molybdène décrite par 
R. C. Croft (*) et N. Platzer (*), nous ont incités à étudier l’action du 
trioxyde de soufre sur le graphite. 


S03 
100 


10 





0 50 100 150 200 Te 


Le graphite naturel de Ceylan mis en œuvre, a été purifié par trai- 
tement au chlore à 3 o000C et refroidissement sous argon. Le trioxyde 
résulte de la déshydratation sous pression réduite d’acide sulfurique R. P. 
par de l’anhydride phosphorique. Nous avons fait agir sur le graphite 
le trioxyde liquide ou gazeux, c’est-à-dire principalement sous sa forme 
monomère, selon la technique du « tube à deux boules » (*). En présence 
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d’un excès de SO, liquide, il se forme un produit bleu acier beaucoup 
plus volumineux que le graphite. 

La figure ci-après représente une courbe de dissociation isobare de ce 
produit. On a porté en asbeisse la différence entre la température T, du 
graphite et celle Ts, du trioxyde de soufre qui est maintenue constante 
à une valeur proche du point d’ébullition (44,80C). Figurent en ordonnées, 
le nombre de molécules insérées pour 100 atomes de carbone et le rapport 
molaire C/SO:. 

La courbe possède une série de paliers horizontaux ou légèrement 
obliques. Les diagrammes de Debye et Scherrer des produits corres- 
pondants montrent que ce sont des comrsés d'insertion appartenant 
aux stades 1, 2, 3 et 4. 

Pour un même stade, la composition peut varier dans des limites assez 
larges, sans changement notable de structure. Par exemple, le domaine 
d’homogénéité du premier stade s’étend entre C;,:S0; et C:,:50:. Le 
décrochement de la courbe pour T;— Ts, — 60°C ne semble pas corres- 
pondre à une variation structurale. 

L'insertion entraîne un accroissement de la distance interplanaire qui 
passe de 3,35 à 7,96 À pour le premier stade et à 7,90 À pour les stades 
supérieurs. Ces données sont en accord avec les mesures PHÉROMERQUES 
effectuées par voie gazeuse à — 80°C. 

Nous poursuivons l’étude de la structure, des propriétés physiques 
des et chimiques des composés graphite-trioxyde de soufre. 


(*) Séance du 14 mars 1966. 

(1) SCHAFHAÜTL, J. Prakt. Chem., 21, 1841, p. 155. 
() R. C. CRorT, Quart. Rev., 14-1, 1960. 

(5) N. PLATzER, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 1-177. 
(*) À. HÉroLp, Bull. Soc. chim. Fr., 1955, p. 999. 


(Laboratoire de Métallurgie et Chimie du Solide, 
associé au C. N.R.S., n° 26, 
1, rue Grandoille, Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Contribution à l’étude des alcanoates de manganèse II. 
Note (*) de MHe Axxe-MlamE Anxouc et Mme Corerre Macann, présentée 


par M. Paul Pascal. 


Les alcanoates obtenus à partir de quelques monoacides organiques : acides 
acétique, pélargonique et caprique ont été examinés par des méthodes physiques. 
Pour une chaïne de g ou 10 atomes de carbone, l’alcanoate peut se présenter sous 
différentes formes. 


Les alcanoates anhydres étudiés sont l’acétate, le pélargonate et le 
caprate. 

La préparation de ces composés a été faite, à chaud, suivant la méthode 
de Moreau pour les sels de cobalt (‘), qui a été généralisée dans le cas du 
manganèse par J. Launay (*). Le contrôle de l’alcanoate a été effectué 
par microanalyse pour les éléments constituant la chaîne organique et 
par gravimétrie à l’état d’oxyde salin pour le manganèse. 

Les différentes méthodes mises en œuvre pour étudier l’état physique 
montrent que les pélargonates et les caprates peuvent exister sous plu- 
sieurs formes contrairement à l’acétate qui se présente sous forme unique. 

Les clichés X ont été pris suivant la méthode de Debye et Scherrer, 
sur un appareil Beaudouin à anticathode de chrome et filtre de vanadium. 
Cette méthode permet seulement d'identifier les différents échantillons 
d’un même alcanoate. Les pointés des raies sont imprécis parce que ces 
solides sont mal cristallisés. Il ressort de ces examens que l’acétate a le 
même spectre quel que soit l’échantillon considéré; les raies les plus 
intenses correspondent aux distances réticulaires suivantes : 

FFF 0,62; FF3,36; F3,19; FF3,02; FF2,70; F 2,06; F 2,04; f 1,34 À. 

Pour les pélargonates et caprates, bien que les clichés soient différents 
pour divers échantillons d’un même alcanoate, il existe cependant des 
analogies. Des raies intenses semblent se déplacer entre certaines limites 
lorsqu'on passe d’un échantillon à un autre. A titre indicatif voici les posi- 
tions limites de ces raies similaires : 

Pélargonate : F 13,68-13,56 À ; FF 9,73-8,82 À ; F8,59-8,02 À. 

Caprate : FF 14,82-14,59 À ; FF 9,96-0,74 À : f6,11-5,95 À ; F 4,48-4,16 Â. 

Ïl est à noter qu’il existe d’autres raies caractéristiques particulières à 
certains échantillons, permettant leur identification et dont voici quelques 
valeurs : 

Pélargonate : FF 4,40-4,22 À; F 3,98 À; 3,65 À. 

Caprate : 18,43 À ; f 7,32 À. | 

Dans le cas des caprates cette méthode permet de suivre l’influence de 
‘élévation de température sur l’organisation du réseau de certains échan- 
tillons. Cette évolution se manifeste dès 60° où FF 14,82 À tend vers 
14,59 À. À 1800, outre la raie FF 14,59 À, il apparaît une raie à 7,32 À. 
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À 2309 on a FF14,59, FFo,54 et f7,34 À, ce qui correspond aux raies 
à grande distance d’un des échantillons non traité thermiquement. Ainsi 
le déplacement ou l'apparition de raies aux positions qu’elles occupent sur 
le spectre d’un des échantillons de départ fait penser à un polymorphisme. 

Les spectres infrarouges ont été pris dans le nuJol, sur un spectrographe 
« Perkin-Elmer modèle n° 237», utilisé en monofaisceau. Cette technique est 
utilisée pour comparer les différents échantillons d’un même alcanoate. 
Pour l’acétate, les positions ct profils des bandes d’absorption non 


10 Ca 






Tronsmission 


g Fréquences en cm | 
à — À —————— 
1400 1200 1000 800 
Fig. 1. — Spectre infrarouge des pelargonates. 


masquées par la superposition du spectre du nujol correspondent à celles 
observées par Lecomte [(*), (*)]. Pour les pélargonates et caprates, 1l est 
difficile d'identifier les bandes en raison de la multiplicité des modes de 
vibrations, cependant 1l est possible de constater des différences entre 
deux échantillons d’un même alcanoate, surtout dans la région 

1400-1100cm ', région de vibration de déformation des groupes 
CH;,—CH;—CH. Ces vibrations particulièrement sensibles à l’environne- 
ment sont susceptibles de mettre en évidence des particularités de struc- 
ture telles des isomérics par ramification de la chaîne qui conduisent à 
des groupements : gemdiméthyl, isopropyl, tertiobutyl, qui ont des fré- 
quences de vibration propre. Par exemple, dans le cas des pélargonates 
(fig. 1), il semble qu’il y ait dédoublement de la bande aux environs de 
1500 cm" en bandes de même intensité situées à 1330 et 1295 cm“. Cette 
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différence domine l’ensemble du spectre dans cette région mais il ne nous a 
pas été possible de définir ainsi la nature de la supposée ramification. 

Les analyses thermiques différentielles ont été réalisées sur un appareil 
Netzsch à la vitesse de chauffe de 50/mn à l’air ou sous argon (débit : 1 1/h). 


AT-=39 





mmœmeæws 





TS 
—————_— 1  ] _—_—_—— + > 
150 300 


Fig. 2. — Analyse thermique différentielle des pelargonates à l’état anhydre. 
air; 
----. gaz neutre. 


La substance de référence est le carbure de silicium qui sert également de 
diluant à 5o % pour les échantillons. Les prises d’essai sont de. 100 mg environ. 
Cette méthode nous sert à détecter les transformations possibles des alcanoates 
anhydres avant la température de décomposition. Les échanges calorifiques 
sont tous endothermiques. Une fusion est observée pour tous les alcanoates : 
acétate à 2100; pélargonates à 132 ou 150°; caprates à 130 ou 1460. 
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Ces températures montrent qu'il y a pluralité des formes de départ 
pour les pélargonates et caprates. Pour ces deux derniers l’allure des 
diagrammes varie avec l’atmosphère et surtout en passant d’un échantillon 
à un autre, exemple : pélargonates (fig. 2). Cette remarque semble rejoindre 
celle qu’on a pu faire au cours des examens radiocristallographiques et 
confirmer l’hypothèse de transformations de structure, donc de poly- 
morphisme. 

Des mesures de susceptibilités magnétiques ont été faites par la méthode 
de Faraday, à champ constant, en opérant à point fixe dans l'intervalle 
de température 77-2920K, les forces agissant sur l'échantillon étant 
mesurées par une balance automatique à déplacement compensé, modèle 
Cahn (°). La constante de l’appareil est déterminée en prenant le sel de 
Mohr comme substance étalon. Les prises d’essai sont de l’ordre de 50 mg. 
Les susceptibilités mesurées sont des susceptibilités moyennes, les sels 
étant finement broyés. La systématique de Pascal est adoptée pour cal- 
culer la correction due au diamagnétisme. 

Pour chaque composé le tracé de la courbe [/7 = f(T°K), 7 étant la 
susceptibilité moyenne, nous permet de déterminer la constante de Curie C, 
puis le moment magnétique 4 = 2,827, / T avec 7 — C/(T — Ü). On constate 
que tous ces composés suivent la loi de Curie, Ÿ restant dans les limites 
des valeurs admises (“). Le tableau [ renferme l’ensemble des résultats. 


TABLEAU I. 


Composé. lu. G{°K ). 
ACÉLALÉ SE SE ea ess 5,76 — 11 
i 5,7 —_27 
largonates............. ve . 
Pé argonates | 4,95 à 
| 5,93 —17 

Caprates........,........ 4 
P | 5,08 — 8 


Pour l’acétate on retrouve la valeur indiquée dans la littérature (‘). 
L’acétate et certains pélargonates et caprates ont un moment en accord 
avec l’existence de 5 électrons célibataires propres aux sels du manganèse 
divalent. En effet, dans ce cas, le moment calculé par la relation 


u. = jn(n + 2) avec n — 5 est 5,9 magnétons de Bohr. Par contre d’autres 
pélargonates et caprates ont un moment nettement inférieur aux précédents 
et qui serait plus proche de l’hypothèse de composés à 4 électrons célibataires. 


(*) Séance du 7 mars 1966. 

(") Moreau et Dupuy, Comples rendus, 242, 1956, p. 2242. 

(@) Launay, Diplôme d'Études supérieures, Paris, 1960. 

(5) Rao, Chemistry applications of; infrared spectroscopy, 19 63. 
(*) Lecomre, DuvaL et Douvizze, Ann. Phys., 17, 1949, p. 1. 
(5) OLIVIER, Diplôme d'Études supérieures, Paris, 1963. 

(5) BnATNAGAR et SHARNA, Phil. Mag. J. Se., 22, 1936, p. 409. 


(Laboratoire de Chimie des Solides, Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de l’isomérisation thermique des nitrooléfines. 
Note (*) de MM. Micnez Bourircor, Pauz Rosraxc et Gérarp Descores, 
présentée par M. Charles Dufraisse. 


L’isomérisation des nitrooléfines conjuguées en nitrooléfines non conjuguées est 
étudiée en fonction de la position des substituants alcoyle sur la chaine. L'influence 
des solvants est précisée. L’ordre et l’énergie d’activation de cette réaction 
d’isomérisation sont donnés dans le cas du méthyl-2 nitro-r1 propène-1 
(I; R'=CH;; R=R"=H). 


Une Note antérieure (') signalait la formation de nitroaldéhydes éthylé- 
niques (IV) et (V) par condensation thermique entre nitrooléfines (I + Il) 
et l’acroléine. En vue d’étudier le mécanisme de cette réaction, 1l était 


ed 
(Il) 
25 Oo (II D 
20 
0 
X 1BŸ 
15 
X 
5 X 
2 & 6 8 10 12 
t{heures) 
Fig. 1 


nécessaire de préciser la stabilité thermique des nitroléfines conjuguées (Î). 
R—CH,—C(R')=C(R')—NO, R—CII—C (R')—CII (R")—NO; 
(1) (1) 
Le tableau I indique les pourcentages des formes conjuguées ([) et non 
conjuguées (11) obtenus à différentes températures en présence de toluène 
après 8 h de chauffage : 


TABLEAU I. 


Nitrooléfine. T (C). 0 (D). 04 (IT). 
CDR =R=R SE osier eus 110 (*) 100 ) 
(D R=ECHE RER = sis seu 140 86 14 
CD RC RER = anses ess 140 75 25 
CDR CESR =R =: 140 100 O 
CO R=R = CHER House 140 g0 10 


(*) Polymérisable aux températures supérieures. 
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Les nitrooléfines sont aisément séparées par chromatographie en phase 
vapeur et leur structure conjuguée (I) ou non (Il) est confirmée par les 
spectres infrarouges et de résonance magnétique nucléaire. Les formes 
trans sont généralement obtenues du fait de leur plus grande stabilité. 

D’après ce tableau, on remarque que les taux d’isomérisation sont les 
plus élevés pour les nitrooléfines (I) comportant un substituant en 6 du 
groupement nitré. Les nitrooléfines non ramifiées ne s’isomérisent pas. 





Loo 1400 
o3L 91+ 
100-%o(1) 
F5 00 
1300 
02 
x 
« 
1100 
01 





2 & 6 8 10 12 
t(heures) 


Fig. 2. 


L'ordre de stabilité des nitrooléfines est donc le suivant : 


\n_n/ a 7 227 Ne 277 
C— Bases C—C C=C 
m/ "No, ” 7 "No, ” Ho, ” / NNO, 


L'étude plus approfondie du mécanisme d’isomérisation a été réalisée 


sur la nitrooléfine qui subissait le plus facilement cette réaction à savoir 
le méthyl-2 nitro-r propène-1 (1; R'—CH.; R—R’—H). 


TABLEAU Il. 


Solvant. T (°C). 9 (1). % (II). 
Cyclohexane........... 140 83 17 
Benzène...:.........., 140 80 20 
Toluène............... 140 75 25 
Acétonitrile............ 140 75 25 
Dioxanne............. 140 67 33 
DMSOsrinaimsite 25 68 32 
ÉIMEP us iui dis iase 25 59 43 

a. Influence du solvant. — Le taux d’isomérisation de (1) en (II) croît 


avec le caractère donneur du solvant comme le montre le tableau II. 
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Les solvants comme le diméthylsulfoxyde (DMSO) et l’hexaméthylphospho- 
triamide (hexamétapol ou HMTP) permettent d'augmenter sensiblement 
ce taux même à des températures ordinaires. Les essais réalisés à des 
températures plus élevées conduisent à des polymérisations. 


2H 248 26! | re 
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Fig. 3. 


b. Cinétique. — La cinétique de la réaction a été étudiée à diverses 
températures (110, 130 et 1400C). Les figures 1, 2 et 3 montrent les vitesses 
d'obtention de (II) et le graphique d’Arrhénius obtenu d’après les valeurs 
de Log K suivantes : 

110"C: Ki—=2 
130°C : K:>—=4,1; »  ; 
140°C : K;—=6,85 


—ÿ ll. 
,29.107%S7; 


Ces données permettent de préciser l’ordre 1 de cette réaction d’isoméri- 
sation et de calculer la chaleur d’activation de 11 kcal/mole. 

Conclusion. — Ces résultats expérimentaux montrent que les nitro- 
oléfines (I) présentent une forme délocalisée (III) favorisée par les solvants 
aprotiques donneurs. La formation du carbanion est favorisée pour les 
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substituants alcoyle en 5 du NO:. L’ordre de stabilité de ces carbanions 
suit, sensiblement celui qu'ont indiqué récemment Agami, Andrac- 
Taussig et Prévost (*) dans le cas des oléfines. 

La forme (III) permet, en outre, d'expliquer la condensation des nitro- 
oléfines avec l’acroléine pour donner (IV) et (V). L'étude chromato- 
graphique de cette condensation réalisée en fonction du temps permet 
de montrer que seule la forme (11) réagit avec l’aldéhyde insaturé. 

Cette étude qui fera l’objet d’un prochain mémoire permet de proposer 
le schéma réactionnel suivant pour la formation des composés (IV) et (V) : 

01e 
a) & |FR= CHIC (R)—C(R—NÉ | + = (I 
(III) No J 
R-CH-C(R')=C(NO:)-CIL-CH,-CHO =  R-CH=C(R)-C(R) (NO2)-CIL-CIL,-CHO 
CV) si R"=H (IV) 


(*) Séance du 7 mars 1966. 
() M. BouriLor et G. DEscoTes, Comptes rendus, 260, 1965, p. 3107. 
(?) C. AGaui, M. AxXDRAc-Taussie et C. PREVOST, Comples rendus, 261, 1965, p. 4770; 
Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 173. 
(Laboratoire de Chimie organique, E.S.C.I.L., 
93, rue Pasteur, Lyon, 7°, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cinétique d’hydrolyse alcaline des dicarbéthozy-1 .2 
cyclobutanes cis et trans et des diméthyl-2.3 succinates d’éthyle méso 
et thréo. Note (*) de M. Rexé Geuix, Me Suzaxxe GEuX et M. Curisriax 


Bourix, présentée par M. Georges Champetier. 


La comparaison des vitesses d’hydrolyse des diesters éthyliques cyclobutaniques 
cis et trans et diméthylsucciniques méso et thréo, ainsi que celles des monoacides 
monoesters correspondants, permet de proposer une structure diaxiale pour le 
dicarbéthoxy-1.2 cyclobutane trans. 


De nombreuses études physicochimiques ou chimiques {{*) à (*)] de 
composés cyclobutaniques, semblent indiquer que le cycle du cyclobutane 
n'est pas plan, dans ses dérivés. 

Au cours de la préparation des monoacides monoesters-1.2 cyclo- 
butaniques, nous avons constaté une grande différence dans les vitesses 
d’hydrolyse des deux diesters cis et trans. D’après Ingold (*)}, Swirbely 
et Kuchter (*) le rapport k;/k; des constantes d’hydrolyse de diesters 
varie linéairement en fonction de 1/r, r étant la distance des deux grou- 
pements carboxylates. La structure des diméthyl-2.3 succinates d’éthyle 
étant connue (**)}, une étude comparative des cinétiques d’hydrolyse 
avec les diesters cyclobutaniques devrait permettre d’en déterminer 
la conformation. 


a. Préparation des esters. — Les dicarbéthoxy-1.2 cyclobutanes ont 
été synthétisés selon Perkin (‘*) pour le cés et selon Buchman (‘*) pour le 
trans. La préparation des monoacides monoesters correspondants a été 
décrite dans une Note précédente (**). Les diméthyl-2.3 succinates d’éthyle 
méso et thréo et leurs monoacides monoesters ont été obtenus par la 
méthode de Bone et Sparkling (!*). Linstead et Walley ('°) ont précisé 
la structure de ces composés. 


La pureté des diesters et des monoacides, après estérification par le 
diazométhane, a été vérifiée par C. P. V. L’estérification des diacides 
après hydrolyse, montre qu’il ne se produit aucune épimérisation dans 
le milieu réactionnel. 

b. Constantes de vitesse. — k: est déterminé par l’étude cinétique de 
l’hydrolyse alcaline des monoacides monoesters dans des conditions équi- 
moléculaires (*°). 

Parmi les nombreuses méthodes de calcul proposées pour k:, nous 
avons choisi celle de Widquist (**). 

c. Conditions opératoires. — Nous avons utilisé une solution de soude 
& 0,05 N dans un mélange (eau, 3 vol; dioxanne, 1 vol), contenant 15 g/l 
de KCI pour éliminer les effets de force ionique (*?). 
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d. Résultats expérimentaux : 


k, k, ka, 
Diesters éthyliques. sC. {l.mole-t.s-1) {1.mole-t.s-t}. k, 
10 21.107 0,56.10 37 
Cyclobutane-r1.2 cis............. ; | . : : 
| 25 47 1,32 » 36 
10 121.107%: 21.10 257 
Cyclobutane-1.2 frans........... de ! . ’ 
| 25 236 » 50 » 457 
| 10 1,59.107* 0,31.107* 5,1 
Diméthyl-2.3 succinate méso..... . . . 2e : . 
25 4,39 » 0,68 » 6,3 
10 2,75.107* 0,44.107* 6,1 
Diméthyl-2.3 succinate thréo..... | M à : à . : . 
| 25 6,30 n 1,02 #« 6,2 
is AHŸ AGT AS 
(cal). à 25° (cal). à 25° (cal). à 25° (u. é.). 
Carboxy-1 carbéthoxy-2 
cyclobutane cis...,... 10 050 9 640 21 347 -——39 
Carboxy-1 carbéthoxy-2 
cyclobutane frans..... 9 600 9010 19 195 ——34 
Dicarboxy-1.2 cyclobu- 
Lane CIS: amas 9 370 8 780 19 236 --35 
Dicarboxy-1.2 cyclobu- 
tane frans. .......... 7 200 6 610 18 278 -3g 
Carboxy-2 carbétlioxy-3 
butane érythro....... 8 680 8 090 21 734 --45,7 
Carboxy-2 carbéthoxy-3 
butane thréo......... 9 350 8 760 21 500 — 42,7 
Dicarbéthoxy-2.3 butane 
més0...,............. 12 340 11 750 20 644 ---29 , 8 
Dicarbéthoxy-2.3 butane 
ERTRD nn imsnsness 94 800 9 210 20 427 37,6 


On constate que le rapport k,/k: du dicarbéthoxy-1.2 cyclobutane trans 
est beaucoup plus faible que celui du cts et qu’il est sensiblement le même 
que celui des deux diesters succiniques. Ceci tendrait à prouver que les 
deux groupements carboxylates occupent dans les trois cas des positions 
analogues l’un par rapport à l’autre. 

Le diester cyclobutanique cts (1) ne peut être qu’équatorial-axial, le 
trans par contre peut-être équatorial-équatorial (ÎI1) ou axial-axial (T1). 
En position é.-é. la distance entre les deux groupements carboxylates 
est très voisine de celle qui les sépare en position cis e.-a. ce qui n’expli- 
querait pas la différence des rapports k:/k:. En position a.-a. par contre, 
ils se trouvent beaucoup plus éloignés. Cette structure diaxiale est très 
voisine de celle des diesters succiniques méso et thréo, présentant les 
groupements carbéthoxys en position antiparallèle, ce qui explique l’égalité 

C. R., 1966, 1°r Semestre. (T. 262, N° 13.) Série C — 71 
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des rapports k/k2. Il n’y a donc que les positions diaxiales par rapport au 
cycle déformé qui conviennent. Une conformation analogue a également été 
proposée pour l’acide cyclohexane-1.2 dicarboxylique trans [(‘*), (‘*), (?‘)] 
et pour son diester (*"). 


X 


H, H 
H 
X 
cis trans 
I é,a Il a,a ITéé : IV méso V thréo 
X = CO, CoHs | 


Les constantes cinétiques de l’é épimère trans sont beaucoup plus élevées 
que celles du cis : ki trans & 5o ki cis; k: trans & 38 k: cis. Dans l’épimère 
. trans, les groupements carbéthoxys étant plus dégagés du plan du cycle, 
la gène stérique est moins grande, l’ion OH attaque plus facilement le 
groupement ester et la vitesse est plus grande. Les valeurs absolues des 
constantes de vitesse k: et k: des deux diesters cyclobutaniques sont 
beaucoup plus élevées que celles des diméthylsuccinates; ceci peut être dû 
à l’encombrement stérique plus important pour les esters succiniques ou 
la rotation libre est permise, que pour les esters cyclobutaniques de 
structure rigide. Il faut encore noter que la vitesse d’hydrolyse de l’ester 
méso (IV) est environ 1,5 fois plus faible que celle du thréo (V). L'examen 
des formules IV et V montre une plus grande facilité d’attaque pour le 
thréo. Signalons que Bone (*‘) avait déjà constaté que l’isomère thréo 
s’estérifiait plus vite que le méso. 


(*) Séance du 7 mars 1966. 

(:) A. Wizson et D. GOLDHAMER, J. Chem. Ed., 40, 1963, p. 504. 

() H. P. LEMAIRE et R. L. LIVINGSTON, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 5732. 

() E. GozpisH, J. Chem. Ed., 36, 1959, p. 408. 

() G. W. RATHIENS, Jr. N. K. FREEMAN, W. D. Gwinn et K.S. PITZER, J. Amer. 


Chem. Soc., 75, 1953, p. 5634. 
G. W. RATHJIENS et W. D. GWINN, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 5732. 
M. HaRisrE, D. MEA, A. HoREAU et J. JACQUES, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 885. 
N. L. ALLINGER et J. CoNIA, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 4982. 
C. K. InxGop, J. Chem. Soc., 1930, p. 1375. 

() W. J. SwIRBELY et A. D. KucHTER, J. Phys. Chem., 63, 1961, p. 1333. 

(2) H. A. Suit et T. ForT Jr, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 4000. 

(1) S. WipquisT, Act. Chem. Scand., 1950, p. 1216. 

() W. H. PERKIN, J. Chem. Soc., 79, 1894, p. 3343. 

(3) E. R. BucHMaAN, A. O. REIMS, T. SkEt et M. J. SCHLATTER, J. Amer. Chem. Soc., 
64, 1942, p. 2696. 


() 
. © 
() 
€) 
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(+) R. GELIN, S. GELIN et C. BouTIN, Comptes rendus, 260, 1965, p. 6393. 

(5) W. A. BonE et C. H. G. SPRANKLING, J. Chem. Soc., 75, 1899, p. 852. 

(5) R. P. LiNsTEAD et M. WHALLEY, J. Chem. Soc., 30, 1954, p. 3722. 

(17) E. A. S. CAWELL et N. B. CHAPMAN, J. Chem. Soc., 1960, p. 1413. 

(8) G. S. HammonpD, Steric Effects in Organic Chemistry, J. Wiley and Sons, 1956, p. 433. 
(*) D. H. R. BarTon et R. C. Cooxson, Quart. Rev., 10, 1956, p. 44. 

(22) N.B. CHAPMAN, J. SHORTER et K. J. TOoyNE, J. Chem. Soc., 1961, p. 2543. 

(1) W. A. Bone, J. Chem. Soc., 85, 1904, p. 534. 

(22) L. EBEersoN, Act. Chem. Scand., 13, 1959, p. 203. 


(Institut National des Sciences appliquées, 
20, avenue Albert-Einstein, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactivité des solutions d’halogénures d’acétyle et 
d'acides protoniques forts. Nature des espèces réactives dans les sys- 
tèmes HCIO,-CH, CO CI et HSO; CH,-CH,COCI. Note (*) de MM. Roserr 


Corri et Guy Dasosi, présentée par M. Georges Champetier. 


Les courbes intégrées des cinétiques d’acétylation du noyau aromatique par les 
systèmes CH;CO CI-HCIO, et CH: COCI-HSO;:CH; se présentent avec une impor- 
tante ordonnée à l’origine. En relation avec un travail précédent (') il a été possible 
d'interpréter ce phénomène en supposant dans les deux systèmes étudiés l’existence 
d’un équilibre entre les ions halogénoacétyloxonium et un produit d’addition de 
l’acide sur l’halogénure d’acétyle. 


Dans une Note précédente ('), nous avons mis en évidence un produit 
d’addition entre l’acide sulfurique et le chlorure de benzoyle. Le compor- 
tement très voisin des systèmes C; H;COCI-SO,H, et CH,COCI-SO,H; 
vis-à-vis des composés aromatiques, nous a amenés à supposer l’existence 
de l’équilibre (1) dans les deux systèmes : 


OH 
| OT 
(1) (A) R—C—OSO,H = |R—C? + SO, H—. 
| *CI 
CI 


Si cette hypothèse est exacte, et si tous les acides protoniques forts 
ont le même comportement vis-à-vis des chlorures d’acide, on doit 
s'attendre à ce que les systèmes HCIO,-CH,COCI et HSO; CH,-CH, CO CI 
présentent des cinétiques complexes d’acétylation des composés aroma- 
tiques. En effet, dans le cadre de ces hypothèses les équilibres (IT) et (111) 
représentent les structures de ces systèmes : 


OH 
| OH 
(11) (B) CH—C—0-CI0, = | CH;—c7 + CIOZ. 
| °C 
CI 
OH 
| 40X | | 
(UT) (C) CH3—C—O—SO,CIE = | CH—-CE Ë + CH;,—$SO:. 
| CL 
CI 


Il est permis de penser que les espèces (B) et (C) provoquent l’acéty- 
lation par analogie à ce qui a été observé avec le perchlorate d’acétyle 
CH;COOCIO, [(*}, (‘}] et l’anhydride mixte méthanesulfonique acétique 
CH;,S0;:OCOCH, [(5}, (")]. Ainsi ces systèmes devraient donc acétyler les 
composés aromatiques par l'intermédiaire de deux espèces réactives 
concurrentes : les ions chloroacétyloxonium et les produits (B) [ou (C)]. 
Il est donc normal d’attendre une cinétique complexe d’acétylation. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (28 mars 1966). Série C — 1089 


. Avant d’aborder les mesures cinétiques nous avons vérifié que ni HCIO, 

ou HSO;CH; d’une part ni les systèmes CH;COCI-HCIO, ou HSO;CH.:- 
CH;COCI d’autre part ne provoquaient de réaction autre que l’acétylation. 
Nous avons fait réagir à 250C pendant 24h, HSO;CH; et HCIO, sur les 
aromatiques suivants : benzène, toluène, anisol. Après décomposition à 
l’eau il est possible de récupérer la totalité de l’aromatique mis en réaction. 


afb-x} 
log bia-x) 









[CÉTONE] -x.10$ M/L 





75 


50 


25 





[HC£O, ]=0=0,158 M/L 

[CH,CoCe]-b=0440 M/L 
solvant :ANISOL 

[Ta 






40 Tan 


20 


Par chromatographie en phase gazeuse du mélange réactionnel on ne 
détermine que l’existence de l’aromatique. Nous avons ensuite fait réagir 


sur les mêmes aromatiques les systèmes CH;COCI-CIO,H et CH,CO CI- 
HSO;CH:. Seule la cétone et les produits de départ peuvent être isolés 
ou identifiés dans le mélange réactionnel. 


TABLEAU I. 
Kacétylation [solvant CH3CO CI (2 moles); T =— 210]. 
Re mn HC10, CH, OC, H; 

(moles). (moles). 
DE don es 0,0072 0,1 
D Hairososdeoe 0,01 0,08 
Da Res Lette 0,012 0,05 
Oh anus 0,015 0,15 


Dub ras en 0,05 0,05 


—  er1e CG. K. Acad. Sc. Paris, (t. 262 28 mars 1966). 





Les études cinétiques ont été faites en dosant par polarographie la . 
cétone formée. La quantité de cétone obtenue est, dans tous les cas, infé- 
rieure à la quantité d'acide protonique introduit, on peut donc considérer 
que le processus n’est pas catalytique et que l’acide n’est pas régénéré au 
cours de la réaction. Les premiers essais ont été effectués sur l’anisol en 
utilisant le chlorure d’acétyle comme solvant (tableau I). 

La figure montre que le tracé de la courbe intégrée présente une 
cassure très nette. La constante de vitesse a été déterminée à partir de 
la pente de la partie rectiligne. L’équation de vitesse peut s’écrire 


V=k [(GI1;—OCH;) (CIO, ID) |] avec #—=3,8.107*1lmol-t.mn1—+o,2.1o 


Quant à k, elle représente la valeur de l’ordonnée à l’origine, à laquelle 
correspond une concentration de cétone X,. 

Nous avons repris les mêmes expériences en utilisant l’anisol comme 
solvant. Les courbes cinétiques obtenues présentent la même allure : 
existence d’une ordonnée à l’origine. Quant à l'équation de vitesse corres- 
pondant à la partie rectiligne, elle peut s’écrire 


V—=t [ (CL, CO CD) (acide) ], 
avec 
k—=4,9 .10-?lmol-l.mn-! Æo,3 .10—? pour CIO, 
et 
k=o,25.10?1mol-!.mn1%o,0ù.10"? pour CI; SOIT. 


Les tableaux (IT) et (III) représentent les résultats obtenus. 


TABLEAU Il. 


Solvant CH; OCH;; T = o° 


(2 moles). 
X, CH, CO CI HCI0, 
Ke RAS {mol/1.101). ‘{moles). (moles). 
Dati oran 170 0,045 0,0216 
Rititis ire sens 180 0,06 0,0216 
A Dis usctss 270 0,08 0,0216 
MO hausses 250 O, 1 0,0210 
fit sos see 250 0,12 0,0216 
Hiisdon ete se 280 0,15 0,0216 
Ai Diesatainaue 280 0,175 0,0216 
dia sssesete 340 0,218 0,0216 
AT ssesress eee 372 0,3 0,0216 
Dior ao saute 205  O,I 0,0144 
4,6... 250 O0, 1 0,0216 
As lisser 400 0,1 0,036 
1 Dshaireite 520 O,I 0,05 
durs rates 550 O,I 0,072 
4,3.. foie 700 O,1 0,1 
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TABLEAU III. 
Solvant CcH;OCH:; T = 0° 


(2 moles). 

X, CH, CO CI HICII, SO, 

RUN nne {mol/1.104). (moles). (moles). 
Dci etses 340 0,08 0,2 
D Osers Mob 340 0,1 0,2 
DO iitosiieets 380 0,12 0,2 
Dinde season 450 0,15 0,2 
Da ic Re eus 450 0,17 0,2 
Durs di series 450 0,2 0,2 
200 O,1 O,I 
340 O,I 0,2 
. 540 O, 1 0,3 
920 O,1 0,5 


Les valeurs de X, sont, dans les deux cas directement proportionnelles 
à la concentration en acide mis en réaction. Ces résultats semblent donc 
montrer que la réaction s’effectue d’abord rapidement par l’intermédiaire 
d’une des deux espèces puis qu’elle continue ensuite plus lentement avec 
l’autre. On trouve une confirmation de ce fait en étudiant les cinétiques 
d’acétylation par les systèmes CH;,COCI-SO,H;, CH;COCI-CISO;H et 
CH;COCI-FSO.H. En effet, la quantité de cétone formée en une minute 
reste ensuite constante au cours du temps. Notons que dans le cas des 
trois derniers systèmes étudiés il existe aussi parallèlement à l’acétylation 
très rapide et limitée, une réaction de sulfonation progressive. Le fait que 
cette réaction rapide d’acétylation se retrouve dans tous les cas permet 
de penser qu’elle est due à l’ion chloroacétyloxonium qui est la seule 
espèce commune à la totalité des systèmes étudiés. 

Quant à la réaction dont on détermine l’équation de vitesse dans le 
cas des systèmes CIO, H-CH;,COCI et CH;,S0;,H-CH;COCI; elle est due 
aux espèces (B) et (C), ce qui est en parfait accord avec l’équation cinétique. 
Les équilibres du type (1), (IT) et (III) semblent donc représenter la structure 
des solutions d’acides protoniques forts et d’halogénures d’acétyle. Nous 
nous proposons de confirmer ce point de vue en étudiant le comportement 
des fluorures et bromures d’acétyle, en considérant les cinétiques de sulfo- 
nation par les systèmes RCO X-H,S0,, et enfin en essayant de démontrer 
l'existence des espèces du type (A), (B), (C) par leurs réactions sur 
des oléfines. 


(*) Séance du 14 mars 1966. 

(") R. Corriu, C. Coste et G. DaBosti, Comptes rendus, 261, 1965, p. 3632. 

() R. Corriu, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 821. 

(*) H. Burton et P. F. G. Praizz, J. Chem. Soc., 1953, p. 837. | 

(#) P. F. G. Praiz, Acylation reactions, Pergamon Press, 1963, p. 16. 

(5) A. CASADEVALL, A. ComMEyras et R. CorRiu, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 1758. 
() A. ComMEyras, Thèse de Doctorat, Montpellier, 1965. 


(Laboratoire de Chimie organique physique, Faculté des Sciences, 
route de Chauvigny, Poïtiers, Vienne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE, — Préparation d'un bis-(diméthylamino)-phényl-borane- 
ortho substitué auto-chélaté. Note (*) de M. Micsez François, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Une série de réactions, à partir de l'o-toluidine, conduit aux préparations succes- 
sives du chlorure d’o o-tolylmercure, du dichloro-o-tolylborane, du dichloro-0o-bromo- 
benzylborane et du bis-(diméthylamino)-0.N-diméthylbenzylaminoborane, hydro- 
lysable en l’acide boronique correspondant. 


En vue de préparer des polycondensats contenant du bore et stables 
à l’hydrolyse, nous avons été amené à préparer un monomère boré de 
type dit « scorpion », c’est-à-dire présentant une liaison de coordination 
qui complète l’octet de l’atome bore. En effet, cette chélation interne a 
l’avantage de stabiliser les liaisons B—O—C des polyesters formés ulté- 
rieurement par action des diols sur ce mornomère boré. 


1. Chlorure d’o-tolylmercure. — Des deux méthodes de préparation 
proposées {{'}, (?)], celle de Mac Clure et Lowy est apparue la plus rapide 
et de meilleur rendement (43 %) à condition d'opérer la mercuration 
entre 5 et 10° et d’extraire le sel par l’acétone à chaud. 











AS SATA 
| | + NaNO: +92HCI | + NaCI + H,0 
il. Le 
be: CH, ST: 
l 
k 
. À 
A L T "De | 
| | + Hg + | + Na 
SN: ST NC 
+ NC HgCI 
I 
N 
2. Dichloro-o-tolylborane. — Sa préparation se fait suivant la réaction 


générale proposée par Gerrard (*)}, à condition d'opérer en solution 
toluénique à 1009 et de filtrer le chlorure mercurique formé dès que le 
milieu réactionnel est revenu à température ordinaire, pour que le rende- 
ment soit le meilleur (71 %) 


rS Sue 
+PCl | | + HgCl 
a NCH, ST CH: 
HgCI B 
& à 
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C'est un liquide incolore, noircissant à l’air, hydrolysable, bouillant 
à 320 sous 0,1 mm de mercure. 


3. Dichloro-o-bromobenzylborane : 


ATK TS 
| | +Br -—> | | + HBr 
il 1 | 
ST CH ST NH Br 
B B 
FN PNY 
CI Cl CI CI 


En présence d’un rayonnement ultraviolet et sous atmosphère d’azote, 
le brome, en solution dans le tétrachlorure de carbone est additionné en 
quantité stœchiométrique à une solution dans le tétrachlorure de carbone 
du dichloro-0o-tolylborane. 

Après évaporation du solvant, le résidu est distillé : sous 0,7 mm de 
mercure, la fraction 81-829 est le dichloroborane bromé désiré. Le rende- 
ment est de 69 %. 


4. Bis-(diméthylamino)-o.N-diméthylbenzylaminoborane. — L’amination 
de ce dernier dérivé par la diméthylamine se fait selon la réaction 
TS 
| | + 6NH (CHa)s 
B 
7 5 
CI 
- | + NH(CHa)e, HBr + 2 NH (CHy)e, HCI 
LE r, 
TN CH, 
| FA = . “CH: 
C H a. : s ‘ CG H à 
CH; CH: 


Un dixième de mole du dérivé boré en solution benzénique est ajouté 
goutte à goutte, à température ambiante et sous atmosphère d’azote, à 
une mole de diméthylamine en solution benzénique. 

Après élimination par filtration à l’abri de l’air des bromhydrate et 
chlorhydrate de diméthylamine, le solvant est évaporé sous vide et le 
résidu distillé : 

Sous 0,4 mm de mercure est recueillie la fraction 95-769 dont l’analyse 
élémentaire est : 


C%. H5. N%. 
Calculé. ...... 66,95 10,30 18,02 
Trouvé....... 169595 9,59 A 


1 65,82 9,81 179,14 
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Le rendement est de 60 %. C’est un liquide incolore, excessivement 
hydrolysable en acide boronique correspondant : 


AT 


RTL 
| OM: 


B < N° 


2" bte CI: 


HO on 








En vue de polycondensations ultérieures, 1l n’est pas nécessaire d’opérer 
sur l’acide boronique lui-même, l’aminoborane étant très actif : la réaction 
de polyestérification se fait avec départ de diméthylamine gazeuse, très 
rapidement soustraite au milieu réactionnel. 


Séance du 14 mars 1966. 

A. N. NESMEJANOW, Ber., 62, 1929, p. 1014. 

R. E. Mac CLURE et A. Lowv, J. Amer. Chem. Soc., 53, 1931, p. 319. 

W. GERRARD, HOWARTH, E. F, MoonEy et D. PRATT, J. Chem. Soc., 1963, p. 1582. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire du. C. N.R.S., 
rue Henry-Dunant, Thiais, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action de CH;:MgBr sur l’oxo-4 butène-2 oate 
d’éthyle trans. Note (*) de MM. JEax-Fraxcçois LarorTE et RENÉ Rampaun, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Le magnésien du bromure de inéthyle réagit sur l’oxo-4 butène-2 oate d’éthyle 
surtout par condensation classique à la fonction aldéhyde. Cette addition 1-2 qui 
conduit à l’hydroxy-4 pentène-2 oate d’éthyle, peut être suivie d’une addition 1-4 
faisant intervenir la fonction éther-sel et la double liaison. Le produit isolable est 
alors une lactone, formée par élimination interne de EtOH. Une réaction secondaire 
conduit à l’oxo-{ pentène-2 oate d’éthyle et à l’hydroxy-4 butène-2 oate d’éthyle 
trans. 


L’addition mole à mole du bromure de inéthyle magnésium à l’oxo-4 
butène-2 oate d’éthyle trans (I), en solution éthérée à la température 
de — 189, fournit cinq composés qu'il est possible de déceler par chroma- 
tographie en phase vapeur sur une colonne dont la phase stationnaire est 
du type LAC 6R 860. Le produit principal de la réaction (Rdt en produit 
distillé : 48 %) est l’hydroxy-4 pentène-2 oate d’éthyle trans : 


H 
| 
EtO—C—CH=CH—-C—CH, 1rans 
k | 
0) O1 
{1T) 


É, 110,5-1110; ds, 1,025; n°, 1,4450; R. M. : 39,55 pour 37,25. Spectre infra- 
rouge : raies OH à 3 597 et 3 448 cm‘; raie C—0O à 1718 cm"; raie C—C 
à 1664 cm”. Le spectre de R. M. N. : 1,25.107° (3), 4,15.10 ° (2) [C:H;]; 
1,25.10 ° (3) [CH:}; 4,35.10° (1) [CH de double liaison]; 5,85.10 ° (1) 
[CH de double liaison]; 6,85.10" (1) [CH] confirme cette structure. 

Les autres produits se forment en petite quantité (5 à 6 % des produits 
de la réaction). Ce sont : | 


— l’oxo-4 pentène-2 oate d’éthyle trans : 


EtO—C—CU=CH—C—CIEL trans 
Ï f 
O O 
(HI) 


dont les constantes physiques et le spectre infrarouge, ainsi que la 
2.4-dinitrophénylhydrazone sont identiques à ceux décrits dans la 
littérature (‘). Le spectre de R. M. N. de (IIT), 1,30.107* (3), 4,20.10* (2) 
[C:H;]; 2,30.10° (3) [CH;]; 6,50.10 * (1) [CH de double laison]/; 


7,00.107° (1) [CH de double liaison] confirme cette structure; 
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— l'hydroxy-4 butène-2 oate d’éthyle trans : 


H 
| 
EtO—C—CH=CH-C-H 
Ï | 
O . OH 
(IV) 
qu'il est très difficile d'obtenir totalement exempt de l'alcool homo- 
logue (IT) étant donné la grande proximité des points d’ébullition de ces 
deux substances. Une oxydation chromique du mélange inséparable (II) 


et (IV) conduit à un mélange de EtO—C—CH—CH—CHO (I), produit 
| 


O 
d’oxydation de (IV) et à (III), produit d’oxydation de (II). La séparation 
par distillation des produits (III) et (1) est aisée; les 2.4-dimtrophényl- 
hydrazones de (1) ainsi que de (III) confirment leurs identités respec- 
tives [(?), (*)] 
La formation de (III) et celle de (IV) sont indissolublement liées. 
La suite des transformations qui les produit simultanément : 


/M À R —{CH—CH—COOEt] 
CS +R—MeX + R—CCR 

SO OMgxX R'—[CH;] 
H H 


| | 

R—C—R'+R—C-H — R—-C—H+R-C-R — RCHOH+R-C-R 
| | | | 

OMgX O OMgX OO O 


est classique (*). 
Au cours de la réaction qui lui donne naissance, l’hydroxy-4 pentène-2 
oate d’éthyle (II) se transforme partiellement en une lactone : 





CH,—_CH—CH, 

| 

C  CH—CH, 
of N0/ 


dont la formation est la conséquence d’une addition 1-4 faisant inter- 
venir le carbonyle de l’éther-sel et la double liaison éthylénique. Cette 
addition est suivie d’une élimination interne de EtOH au moment de la 
décomposition du complexe magnésien par la glace, en présence de CINH.. 
Une telle lactone a déjà été décrite (*), mais il n’a jamais été fait mention 
de l’existence de deux isomères (cis et trans) correspondant aux deux 
positions possibles des CH; par rapport au plan du cycle. Ces deux isomères 
apparaissent simultanément dans la réaction qui nous intéresse. Nous avons, 
par chromatographie en phase vapeur et par distillation sur une colonne 
à bande tournante, réussi à isoler l’un et l’autre. Leurs spectres infrarouges 
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*Ÿ \* 
C, 





CH, —— 0€ cC H, 
8 | . 
UN RC 
C \ c ce, 
0 Li . 0 . H 
0 CH ï 0 a 


sont pratiquement identiques et présentent la raie C—O lactonique 
à 1779 cm‘. Leurs constantes, par contre, sont assez nettement diffé- 
renciées : 

(V bus) cts : É, 80-800,5; do 1,006; n°, 1,4287; R. M. 29,19 pour 29,37. 
Indice de saponification : 113,50 pour 114. Sel d'hydrazine : F 106-1060,5. 

(V) trans : É; 86-860,5; ds 1,022; n°, 1,4333; R. M. 29,00 pour 29,37. 
Indice de saponification : 113,50 pour 114. Sel d’hydrazine : F 88-800. 

L'attribution de la structure cis à la plus volatile de ces deux lactones 
et de la structure trans à l’autre trouve sa justification dans une étude 
de leurs spectres de R. M. N. en tenant compte des effets d’écran. Doit 
être considéré comme cis le produit dans le spectre duquel les signaux 
correspondant à (a) et (b) sont déplacés vers les champs forts et ceux 
correspondant à (e) et (d) vèrs les champs faibles, donc celui (V bis) pour 
lequel on a les raies ci-dessous : 1,10.107* (3) [CH; d]; 1,35.10° (3) [CH e); 
4,05.10 * (1) [CH a] entre 1,90.10 * et 2,90.10 * [(2),(1)] [CH c et CH b1. 


Doit, en revanche, être estimé trans, celui dans le spectre R. M. N. duquel. 
les signaux correspondant à (a) et (b) sont déplacés vers les champs faibles 
et ceux correspondant à (e) et (d) vers les champs forts, donc celui (V) 
pour lequel on a les raies ci-dessous: 1,00.107* (3) [CH d]; 1,25.10 ° (3) 
[CH:e]; 4,60.10* (1) [CH a] entre 1,70.10* et 2,80.10* [(2), (1) 
[CH: c et CH b]. 


N. B. — On peut accroître sensiblement, au détriment de la production 
d'hydroxy-4 pentène-2 oate d’éthyle (II), la quantité des lactones (V) 
et (V bis) formées dans la réaction du bromure de méthyle magnésium 
sur l’oxo-4 butanoate d’éthyle en accroissant, jusqu’au double, la dose du 
magnésien. On peut également atteindre ces lactones, avec un rendement 
de l’ordre de 60 %, en traitant l’alcool (II) par un excès de bromure de 
méthyle magnésium. 


(*) Séance du 14 mars 1966. 
() V. Auwers, J. Prakt. Chem., 1922, p. 382; Apamus WILKMsON, J. Amer. Chem. 
Soc., 65, 1943, p. 2207; Rossr LAUCHENAUER, Helv. Chem. Acta, 30, 1947, p. 1505; 


EU 7" NVEIU Ve At LV Le NIVo EL OLD Le UE (O0 LES AvVUU): 
Nizzs HELLSTRÔM, Chem. Abstr., 58, 1963, 12089 b;: SVEN OLov LAwEssoN, Acta Chem. 
Scand., 16, n° 5, 1962, p. 1191-1198. 

(°) R. RAMBAUD et A. BROCHE, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 33; R. RAMBAUD et 
M. VESSIÈRE, 1bid., 1961, p. 1567. 

(5) S. MARSHALL, J. Chem. Soc., 127, 1925, p. 2184. 

(*) FICHTER KIEFER BERNOULLI, Ber., 1909, p. 4712; BLAISE LUTTRINGER, Comptes 
rendus, 140, 1905, p. 792; CosTIN D. NENITZESCU, Ber., 70 B, 1937, p. 277-283; SHIGEO 
OBATA, J. Pharm. Soc. Japan, 73, 1953, p. 1295-1297. 


(Faculté des Sciences, Laboratoire de Chimie organique I, 
rue Paul-Collomp, Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — La coupure alkyle-oxygène dans l’hydrolyse des 
esters. Note (*) de M. Girsert Meyer, Me Pauie Viour et M. Paur Ruwer, 


présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude cinétique de l’hydrolyse de l’acétate et du p-chlorophénoxyacétate de 
phényl-1 propène-2 yle-r a été précisée par une détermination spectrophotométrique 
du taux d'aleool libéré ayant subi la transposition allylique. On apu ainsi calculer, 
à divers pH, les constantes de vitesse des mécanismes-sans transposition (k.) et avec 
transposition (k:) : k1 et k: varient avec la nature de l’acide; X: est indépendante 


du pH. 


Kenyon et coll. (') ont vérifié qu’un milieu faiblement alcalin défavorise 
la coupure acyle-oxygène par un mécanisme bimoléculaire et rend pré- 
pondérante la coupure alkyle-oxygène par un mécanisme monomoléculaire. 
Nous avons voulu déterminer l'influence de la structure des acides orga- 
niques sur la vitesse et le mécanisme d’hydrolyse de leurs esters, par 
spectrophotométrie, dans une série de solutions tampon. Les acides acé- 
tique et p-chlorophénoxyacétique ont été estérifiés par le phényl-r 
propène-2 ol-r, susceptible de donner lieu à une transposition allylique 
modifiant considérablement le spectre dans l’ultraviolet, transposition 
qui n’est observée que dans le cas de la formation intermédiaire de l’ion 
carbénium, par coupure alkyle-oxygène monomoléculaire. 


H, À _ + 
R—COO—CI-C,HE + CIE—CI-—CHECITL, <> C,H:—CI=CH—CIT, 
Ÿ Ÿ 
CG —CH--CH=CIE, CE — CCI CIE OH 
| 


OH 


CH:-CIl, 


Ainsi que l’ont montré Valeur et Luce, puis Braude et Bunton (*), la 
structure électronique du carbocation mésomère peut être représentée 
avec une très bonne approximation par le schéma de valences dans lequel 
la double liaison est conjuguée avec le cycle : le mélange d’alcools en équi- 
libre par l'intermédiaire de ce cation est donc constitué presque uniquement 
par de l’alcool cinnamique (phényl-3 propène-2 ol-1). 

Nous pouvons poser le problème de la manière suivante en prenant par 
exemple le cas de l’ester acétique : 


OI 
x A cr (1) 

CH,CO0—CH— CH, + H, 0 € 
CI=CH, Ni CH,COOI + C,H,—CH—CH—CH,OH (2) 


k, et k: étant les constantes de vitesse d’hydrolyse par les mécanismes 
sans ou avec transposition. 
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Soit Do, dans une cuve de 1 cm, la densité optique initiale, à 251 mu 
de la solution renfermant a moles d’ester par litre. Au temps f, le mélange 
contient, par litre, a-x moles d’ester, mx moles d’alcool (1), nx moles 
d’alcool (2) de densités optiques respectives Di(a—x)/a, mre;, nxts, si 
et €, sont les coefficients d'extinction moléculaires des alcools (1) et (2), 
à 251 mu. La densité optique totale du mélange est donc alors 


- D 
D=D;+Kz avec K—mest+ne — —. 
a 


Cette relation linéaire implique que si l’on' appelle D, la valeur de D 
en fin de réaction, les mesures spectrophotométriques permettent de 
calculer pour chaque valeur de t : 

DD... à 


DD, a—x 


Or, on sait qu’un ordre réactionnel est égal à 1 si l’expression 
(1/t) Log[a/(a — x)] est une constante k. Nous l’avons vérifié tout d’abord 
pour la réaction globale d’hydrolyse à un pH donné. Nous avons d’autre 
part 

k = ki<+ et he em 
k nT ni 
rapport qui peut être déterminé à partir de l'absorption du mélange en 
fin de réaction, puisqu'on connaît les coefficients d’extinction moléculaires 
de chacun des deux alcools purs. On calcule donc aisément les constantes 
de vitesse k; et k2. 


Acétate. p-chlorophénoxyacétate. 

t = 430,7. L = 25,2. 
ES ne 

Pour- Pour- 

centage centage 

1034  d’isomé- 1054, 103%, pH 103x d’isomé- 10*X, 10%, 

pH. (mn-!). risation. (mn-!). (mn-!). (*). (mn-!). risation. (mn-'). (mn-!). 
7,85 2,03 42,0 1,17 0,864 7,985 10,7 43,6 6,02 4,71 
8,15 2,10 40,0 1,26 0,842 8,285 11,05 41,0 6,41 4,64 
8,45 2,33 35,8 1,50 0,835 8,585 12,25 38,5 7,55. 4:72 
8,75 2,73 30,6 1,89 0,835 8,885 14,10 33,6 9:36 4,75 
9,02 3,30 23,0 2,55 0,761 9,155 17,40 26,0 12,85 4,57 


(*) Les valeurs données pour le pH des tampons sont les valeurs dans l’eau corrigées, 
selon Bates (*}). Elles tiennent compte de la présence de 20 % en volume d’éthanol à 96, 
rendue nécessaire par la faible solubilité dans l’eau des esters et alcools étudiés. Cette petite 
correction, de 0,015 unité de pH, est connue seulement à 25° et n’a pu être faite dans le cas 
de l’acétate. 


Aux erreurs d'expérience près, la constante k. est indépendante du pH 
en accord avec l’hypothèse d’un mécanisme monomoléculaire : 
k:—=0,83.10 mn *, pour l'acétate à 43°; 


l2=4,68.10 mnt, pour le p-chlorophénoxyacétate à 2592. 
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Au contraire, si l’on considère que la petite quantité d’alcool ajoutée 
ne modifie pas la constante d’autoprotolyse de l’eau, k, suit le relation 


ke (mn) —=1,05.107*+ 47,1]HO-}, pour l’acétate à 4397; 


k (mnt) =5,52.10 + 514 |[IIO-}, pour le p-chlorophénoxyacétate à 2592. 


L'introduction du groupement p-chlorophénoxyle augmente donc consi- 
dérablement les valeurs des constantes relatives aux deux mécanismes, 
‘alors que le pourcentage d’isomérisation ne varie guère. On peut attribuer 
ce phénomène à l’effet fortement attracteur d'électrons du groupement 
p-chlorophénoxyle et rapprocher nos observations des travaux d’'Euranto 
et Moisio sur l’hydrolyse alcaline des halogénoacétates d’alkyle (*). Ils ont 
constaté, en effet, que la substitution du groupement acétyle par des 
halogènes augmente la vitesse globale d’hydrolyse des esters, effet vrai- 
semblablement dû à l’augmentation de la force de l’acide. Nous nous 
proposons de le vérifier et de voir si l’hydrolyse fait intervenir aussi une 
coupure alkyle-oxygène bimoléculaire. 

1. Phényl-1 propène-2 ol-1. — Il a été obtenu par la méthode magné- 
sienne (*). Son coeflicient d'extinction moléculaire dans l’éthanol à 96° 
a été trouvé égal à 562, à 251 mu, et dans les tampons utilisés, il est égal 
à 630, à 251 mu. en bon accord avec les valeurs données par Goering (*). 

2. Phényl-5 propène-2 ol-1. — Le coefficient d’extinction moléculaire 
du produit commercial redistillé est égal à 17 700, à 251 mv.,, dans l’éthanol 
à 96°, et 18 000 dans les tampons {cf. (*)]. 

3. Acétate de phényl-1 propène-2 yle-1. — Il a été préparé, selon Braude ("), 
à partir d'anhydride acétique et de l’alcool correspondant. &::,,4— 334, 
dans l’éthanol à 960. 

4. Parachlorophénozyacétate de phényl-1 propène-2 yle-1 et de phényl-3 
propène-2 yle-1. — Ils ont été obtenus par action du chlorure de l’acide 
p-chlorophénoxyacétique sur l’alcool choisi, en présence de pyridine, à o°. 
Cette méthode est connue pour limiter au minimum l’isomérisation. 

Une purification par chromatographie sur colonne permet d'isoler 
l'ester phénylé en 1 du mélange réactionnel, et en particulier de son 
isomère. La distillation ne conduit qu’à l’isomère cinnamique. Nous avons 
utilisé une colonne de silice « Merck 7.734 » et un mélange éluant éther de 
pétrole/éther go/ro, après séparation préalable du chlorure d’acide qui 
n’a pas réagi, par l’éther de pétrole. 

Ci: His O: CI : calculé %, C 67,39; H 4,97; O 15,86; CI 11,73; trouvé %, 
C 67,38 et 67,72; H 5,16 et 5,10; O 15,63; CI 11,86. 

him: 246 MU, E— 493; un : 270 MU, E—1430; 287 mu, € — 1162. 

Le p-chlorophénoxyacétate de phényl-3, propène-2 yle-1, d’abord isolé 
sous forme d’huile, a été fortement agité avec une solution aqueuse saturée 
de bicarbonate de sodium (‘). Il précipite alors et, après cristallisation 
dans l’éthanol, il fond à 430. 
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Ci H::0:Cl: calculé %, C 67,39; H 4,97; CI 11,73 ; trouvé %, C 66,07 
et 67,23; H 4,94 et 5,06; CI 11,91 et 12,02. 

mm ? 237MY, €—14000; Aux : 248mu, €e—18 430; 252 mu, 
€ — 18 520. 

Pour l’étude cinétique, le tampon au borate (’) a été choisi, car le domaine 
de pH qu'il recouvre permet l’étude de l’hydrolyse des esters dans des 
milieux faiblement alcalins. 

On verse 5 cm* de la solution éthanolique de l’ester dans 20 cm de la 
solution tampon, de force ionique 0,025, portée préalablement à la tem- 
pérature choisie. Les concentrations d’ester dans l’éthanol sont de 
6,34.107* M pour l’acétate et de 1,79.107* M pour le p-chlorophénoxy- 
acétate. Cette dernière concentration n’a pu être dépassée par suite de 
la très faible solubilité du p-chlorophénoxyacétate dans l’eau. Après agi- 
tation, on remplit avec le mélange obtenu la cuve de 1 cm d’un spectro- 
photomètre « Jobin et Yvon » et l’on effectue les mesures à des intervalles 
de temps bien déterminés, le mélange alcool-solution tampon servant 
de référence. 


(*) Séance du 21 mars 1966. 

(") M. P. BALFE, H. W. J. Hizzs, J. KENYON, H. Puizztps et B. C. PLATT, J. Chem. 
Soc., 1942, p. 556. 
. () A. VALEUR et E. Luce, Bull. Soc. chim. Fr., 27, 1920, p. 611; E. A. BRAUDE, 
E. R. H. Jones et E. S. STERN, J. Chem. Soc., 1946, p. 396; C. A. BUNTON, Y. PocKkER 
et H. DAHN, Chem. Ind., Grande-Bretagne, 1958, p. 1516. 

() E. K. EuRANTO et R. A. EURANTO, Suomen Kem., B, 35, 1962, p. 96; E. K. EURANTO 
et A. L. Moisio, Ibid., B, 37, 1964, p. 92. 
E. A. BRAUDE, E. R. H. Jones et E. S. STERN, J. Chem. Soc., 1946, p. 4o1. 
H. L. GoERIN&G et R. E. DiLGREEN, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 2560. 
E. A. BRAUDE, D. W. TURNER et E. S. WaiqnT, J. Chem. Soc., 1958, p. 2399. 
R. G. BATESs et V. E. BowER, J. Anal. Chem., 28, n° 8, 1956, p. 1323. 
R. G. BATES, M. PAA80o et R. A. RoBiNsoN, J. Phys. Chem., 67, 1963, p. 1855. 

(Centre d’Éludes et de Recherches de Chimie Organique Appliquée, 
C.N.R.S., rue Henry-Dunant, à Thiais, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Le titrage des groupes diols vicinaux de désoxy- 
sucres. Note (*) de Mme Parricia Szaso, présentée par M. Jean Roche. 


Les groupements diols vicinaux des désoxy-sucres et autres composés formant 
du malondialdéhyde au cours de l’oxydation avec le periodate, peuvent être titrés 
quantitativement avec le periodate en solution diluée, dans de l'acide sulfu- 
rique 0,1 N à + 4°. Le malondialdéhyde est stable dans les conditions de la réaction 
et peut être dosé séparément. 


On sait (‘) que le dosage des groupements diols vicinaux à l’aide de 
periodate ne peut être appliqué aux composés qui libèrent, au cours de 
l'oxydation, du malondialdéhyde (OCH—CH;—CHO), ce corps étant 
attaqué par le periodate dans les conditions recommandées (*) et habi- 
tuellement utilisées pour cette réaction. Quant à la stæchiométrie de 
cette « suroxydation », une controverse subsiste. Huebner, Ames et Bubl (*) 
indiquent que le malondialdéhyde est oxydé par trois équivalents de 
periodate, pour fournir trois équivalents d’acide formique, tandis que 
Fleury, Courtois, Hammam et Le Dizet (*) ont trouvé que le dialdéhyde 
est oxydé par quatre équivalents molaires de periodate et donne deux 
équivalents molaires d’acide formique et un d’anhydride carbonique. 
Nos travaux confirment ces derniers résultats; nous avons, toutefois, 
remarqué que la quantité de periodate consommée, ainsi que la durée 
de la réaction, sont fonction du pH du milieu réactionnel. 

Afin d'évaluer l’importance exacte que pouvait avoir l’acidité sur la 
durée de l’oxydation du malondialdéhyde, la vitesse de l’oxydation a été 
déterminée aux pH 5,5, 4,5 et 2,5. La disparition du malondialdéhyde 
a été suivie à l’aide de sa réaction colorée avec l’acide thiobarbiturique (°) 
et l'oxydation effectuée par un très grand excès de periodate (5o équiv. 
molaires de periodate par mole de substrat) à la température ambiante 
(environ 220). Nous avons trouvé qu'aux pH 5,5 et 4,5 la destruction du 
malondialdéhyde était bien plus rapide (demi-vies d’environ 0,75 et 1,5h 
respectivement) qu'à pH 2,5, où, bien qu’étant encore très appréciable, 
l'oxydation était fortement ralentie (demi-vie d’environ 14 h). 

Ces résultats nous ont incitée à effectuer l’oxydation dans une solution 
d'acide sulfurique o,1 N et, afin d’augmenter l’effet, à la température 
de + 4°. Comme l’ion iodate peut être la cause de « superoxydation » (*), 
surtout si sa concentration est relativement grande (*), (°), nous avons pris 
des solutions 6.10* molaires en substrat et 6 à 7.107 molaires en méta- 
periodate de sodium, donc suffisamment diluées pour éviter de telles 
réactions (‘). 

Utilisant ces conditions pour l’oxydation de désoxy-sucres, désoxy- 
polyols et 2.6- ou 3.6-bis-désoxy-sucres, nous avons constaté que, dans 
chaque cas, seule la quantité de periodate correspondant aux groupements 


- 
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diols vicinaux de la molécule est réduite, le titre du periodate restant 
ensuite stable pendant au moins 150 h. En plus, dans chaque cas, la 
quantité stœchiométrique de malondialdéhyde est présente dans la sole 
et peut être dosée par la réaction colorée (°). 

Les principaux résultats sont reproduits ci-dessous : 


Moles 
Moles de 
de NalO, malondialdéhyde 
réduites formée Durée 
par mole par mole du clivage 
de de des a-diols 
Glucide. glucide glucide. (h). 
2-désoxy D-ribOSe 5e disais sé ed 1,9 O,91 6 
2-désoxy D-glucose........................... 2,9 0,96 20 
Digitoxose (2.6-bis-désoxy D-ribo-hexose) (isss. 50 1,0 2 
3-désoxy D-ribitol.......................4.... 2,1 0,97 G 
3-désoxy D-galactitol (/)...................... 2,9 1,0 20 
3.6-bis-désoxy D-ribo-hexitol.................. 2,0 0,90 50 


(”) Les Professeurs T. Reiïichstein et W. W. Zorbach nous ont donné les échantillons 
de digitoxose. 


(*») Nous décrirons la synthèse de ce composé ultérieurement. 


Il est intéressant à remarquer que, dans certains cas, cette oxydation 
permet de saisir sélectivement certains atomes de carbone de la chaîne 
du glucide oxydé. Ainsi, les 2-désoxy-pentoses fournissent de l’aldéhyde 
formique (C-5) et de l’acide formique (C-4); les 3.6-bis-désoxy-hexoses 
de l’acide formique (C-1) et de l’acétaldéhyde (C-5 et 6), etc. D’autre part, 
il est également possible. d'isoler le malondialdéhyde formé, par exemple 
sous forme de son sel de cuivre (‘), puis de l’oxyder selon la méthode de 
Fleury et coll. (*), ce qui permet de saisir sous forme d’acide formique 
les atomes de carbone 1 et 3 du dialdéhyde et sous forme d’anhydride 
carbonique le groupe CH. 


£ 


(*) Séance du 14 mars 1966. 

() J. B. LEE, J. Chem. Soc., 1960, p. 1474. 

(@) J. M. Bo8BgiTT, Adv. Carbohydrate Chem., 11, 1956, p. 1. 

() C. F. HUEBNER, S. R. AMEs et E. C. BugL, J. Amer. Chem. Soc., 68, 1946, p. 1621. 

() P. FLEURY, J. Courtois, W. C. HAMMAM et L. LE D1ZzET, Bull. Soc. chim. Fr., 
1955, p. 1290 et 1307. 

(5) V. S. WARAVDEKAR et L. D. SAsLAw, J. Biol. Chem., 234, 1959, p. 1945. 

(‘) P. SzaB6 et L. SzAB6, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 513. 


(Institut de Biochimie, Faculté des Sciences, Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Sur la présence du butyrate de n-hexyle-1 dans les 
essences de Lavande et Lavandin. Note (*) de MM. Louis PeEvynrox et 
Louis BeExezer, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


Les essences de Lavande et de Lavandin ont été très étudiées, et un 
nombre important de leurs constituants identifiés, après séparation par 
les moyens très classiques. | 

L'apport des méthodes chromatographiques, préparatives en particulier, 
permet d’afliner les séparations. Nous avons de cette manière isolé, puis 


| CARBOWAX 20M 


123 & 7 Di 14 
6 8 10 
[| | IL Hi | mm LAC 728 
15 2 47 10.1 14 
3 68 1713 
9 
8 
CRAIG 
13 6712 
5 2 910 11 13 
L 
1 
9 1 
SILICONE SE 30 
k 235 14 68 12 13 
10 7 
Schéma 1. 


1, cinéol; 2, éthylamyleétone; 3, acétate n-hexyle; 4, n-hexanol; 5, 3-ocimène tr.; 
6, acétate octanyle-3; 7, acétate octényle-3; 8, alloocimène; 9, octanol-3; 10, octénol-3 
11, époxydihydrolinalol; 12, butyrate d’hexanyle-1;13,butyrate d’octényle-3; 14, 
linalol. 


identifié un ester qui ne semblait pas encore avoir été décrit dans les 
essences de Lavande et de Lavandin : le butyrate du n-hexanol-r. Celui-ci 
pourrait exister dans des proportions variant de 0,1 à 1 %. 


La présence du n-hexanol avait été signalée par Benezet et Igolen (‘) 
dans les essences de Lavande et de Lavandin. Ce même alcool et son 
acétate avaient ensuite été identifrés par Igolen dans une essence de 
Lavandin. 


s 


Sfiras (*) avait isolé (*) les butyrates d’octényle-3, de linalyle et de 
géranyle à partir d'essence de Lavandin. 


Ayant constaté sur les chromatographies vapeur d’une trentaine 
3 - . . . 2 
d’'essences de Lavande et de Lavandin de diverses origines, et de pureté 
certaine, réalisées avec différents types de colonne, la présence d’un pic 
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correspondant à un constituant non encore décrit, nous avons étudié 
des essences de Lavande, Lavandin et Aspic d’origines et variétés diffé- 
rentes, par CPLV avec colonnes Silicone S. E. 30, Carbowax 20 M, Lac 728, 
Craig. L’essence d’Aspic ne présente pratiquement pas ce pic. 

Nous avons d’abord localisé de cette manière, les constituants (rela- 
tivement importants) ayant des ordres de sortie compris entre le cinéol 
et le linalol (schéma 1). 


1-CARBOWAX 20 M 


NN 
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Nn mn £AU 2 
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<, 0236. 99 = 
o 233 nn: 
D. 
27 = met 
D 
Oo  ,*X 
4 
Q "© 
2 
9. 
2-SILICONE SE 30 } 
2808 FLE 
MES SES 
So. +928 
* 
3 
° à 
om 
Schéma 5. — Chromatographies préparatives. 


Dans un deuxième stade, nous avons séparé par chromatographies 
préparatives successives d’une essence de Lavandin Abrialis, d’une essence de 
Lavandin Super, et d’une essence de Lavande, le constituant qui nous était 
apparu comme nouveau dans ces essences : le butyrate d’hexyle. Étant donné 
les ordres de sorties relatifs, différents sur Carbowax 20 M et Silicone S. E. 30, 
nous avons profité de cet avantage, pour séparer à l’état pratiquement 
pur ce constituant. Le contrôle de pureté a été réalisé par chromatographies 
sur Lac 728, Silicone S. E. 30, Carbowax 20 M, Craig. L'épreuve du mélange 
avec le butyrate d’hexyle pur est positive. Les spectres infrarouges sont 
rigoureusement identiques (1185). 


Il faut noter que la rectification particulièrement soignée au moyen 


d’une colonne Multiknit de 1 m, avec rétrogradation 10-1, ne nous a pas 
permis d'isoler une fraction riche en cet ester. 
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Voici les chromatographies partielles sur « Carbowax 20 M » de l’essence 
de Lavandin Abrialis Comps 1965, de Lavandin Super 1965, de l’essence 
de Lavande Puberclaire 1965 et de l’essence d’Aspic Languedoc 1965 
(schéma 2), ainsi que les chromatographies préparatives schématiques, 
d’abord sur « Carbowax 20 M », ensuite « Silicone S. E. 30» (schéma 3). 
__ Nous avons en plus, cherché à identifier, après sapomification l’alcool 
et l’acide constituant cet ester. L'épreuve chromatographique avec mélange, 
ainsi que le spectre infrarouge confirment la présence unique de n-hexanol-r. 

L’acide a été caractérisé à partir des eaux de saponification par prépa- 
ration de l’amide (F 1150), et du méthylester, comme étant le n-buta- 
noïque-1I. 

Détails expérimentaux : 

Essence de Lavandin Abrialis Comps 1965; essence de Lavandin 
Super 1965; essence de Lavande Puberclaire 1965; essence d’Aspic 
Languedoc 1965. 

Chromatographe « F. M. 720 » double colonne. 

H; : Go ml/mn. Programmation : 110-2009 {40/mn). Température injec- 
tion : 2400. 

Température détection : 2402. Pont : 150 mA. Atténuation : 1. 

Colonnes : 

— «Carbowax 20 M », 10 %,; « Diatoport W » : 80/100 « mesh-6 pieds ». 

— «Silicone S .E. 30», 10 %,; « Diatoport W» : 60/80 «mesh-6 pieds ». 

— «Lac 728 » : 10 % (diéthylène glycol succinate); « Diatoport W »: 
60/80 « mesh-6 pieds ». | .- 

— « Craig » : 10 % (butanediol succinate); « Diatoport » 
60/80 «mesh-6 pieds ». 

Chromatographies préparatives : 

— «Carbowax 20 M » : 10 % ; « Diatoport W » : 6o/80 « mesh-8 pieds ». 
Isotherme : 1602. [njections : 0,250 g. 

— «Silicone S. E. » : 30 : 10 % ; « Diatoport W » : 60/80 «mesh-8 pieds». 
Isotherme : 1600. Injections : 0,050 g. 

Spectres infrarouges : « Infracord Perkin-Elmer n° 137 ». 

Saponifications : 5o mg par 1: ml KOH alcoolique 10 % reflux 2 h. 

Extraction de l’alcool par le pentane. 

Amide (—CONH:) (méthode Pesez et Poirier) F 1150. 

Méthylester : estérification des eaux de saponification par le sulfate 


de méthyle. CPLV S. E. 30 : 40-1200 (40/mn). 


h. 


(*) Séance du 7 mars 1966. 

() L. BENEZET et G. IGoLEN, Parfumerie, 1, n° 8, 1943, p. 208. 

() G. IaozEN, Thèse Docteur Université, Aix-Marseille, 11° 14 1944. 

() M. PEsez et P. Porrter, Méthodes Réactions Analyse organique, Masson, Paris, 
11, 1953, p. 128. 

(:) J. Sriras et L. VANDERSTREEK, Parfumerie, 1, n° 9, 1943, p. 235. 


(Établissements Antoine Chiris, Grasse, Alpes-Maritimes.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur quelques propriétés (pouvoir rotatoire magnétique, 
susceptibilité magnétique, réfraction) des cycles pentagonaux oxygénés du 
bore. Note (*) de MM. Jrax-Pienre LauRExT et JEAx-Piure Boxer, 
présentée par M. Paul Pascal. 


Dans les composés acycliques R,B(OR):., (n — 0, 1, 2 ou 3) les liai- 
sons B—0O et B—C se caractérisent par des modules de rotation magné- 
tique, de susceptibilité et de réfraction pratiquement constants : 

On —=18urd (!), Lan = — 4,85.10 7% 11. 6. m. CO. G.S. (),  Rn-o—=1,61 em* (*), 


on = 45 prd (),  Yw-u—=—2,3,.10 5 u. é. m. C.G.S. (*), Ru-c—=1,93 cmi (+). 


Nous nous sommes proposés de généraliser ces résultats en étudiant 
des combinaisons cycliques renfermant ces deux types de liaisons : 
RO_BC on re © Te R—BT . vie 
‘O—CIE *“O—CIL ‘CET, — CI, 
(1) (ll (II) 

En ce qui concerne les cycles (1) nous nous sommes bornés à envisager 
deux composés dont nous avons déterminé la susceptibilité magnétique 
et la réfraction moléculaires. En effet, une étude précédente (') a permis 
à l’un d’entre nous de montrer que, du point de vue de l'effet Faraday, 
ce type de cycle ne se distinguait pratiquement pas des composés acy- 
cliques correspondants B(OR):. 

Préparation et caractérisation. — Les alcoxy-5 dioxa-1.4 boracyclo- 
pentanes (1) résultent (') de l’estérification de l’acide ou de l’anhydride 
borique par un mélange équimoléculaire d’éthylène-glycol et d’alcool en 
présence de benzène : 


BO. IF, + HO—CH,—CITL —OH +R—OIN — RO—B—-0—CI,—CH,—O + 3H,0 


Les alcoyl-5 dioxa-1.4 boracyclopentanes (IÏ) peuvent être préparés, 
soit par transestérification d’un ester alcoylborique : 


RB (OCH;);+ 1H1O—CII,—CIL—OI — R—B—0—CII,—CH;—0O + 2CILOII 
= 


soit (*), par estérification de l’anhydride alcoylborique (RBO); en présence 
de benzène : 


(RBO)a+ 310—CI,—CIL—-ON > 3R—B—O0—CIH,—CH;—O + 3110 
| 


La deuxième méthode, que nous avons adoptée, permet d’obtenir des 
rendements supérieurs à ceux observés pour la première. 
C. R., 1966, 1er Semestre. (T. 262, N° 14.) Série C — 73 
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Les alcoyl-5 oxa-r boracyclopentanes (III) ont été obtenus suivant 
le schéma (°) : 


R3B + CIL,—CH—CH —OH — R—B—O-—CIIL -CH,—CIL-+ un mélange alcane,alcène 
| 


L'identité et la pureté des échantillons ont été précisées par compa- 
raison des spectres infrarouges et des constantes physiques avec les données 
de la littérature (cf. tableau I). Pour les composés originaux (n°5 3 et 6) 
nous avons également déterminé la teneur en bore : 
L Composé n° 3 : B % calculé, 10,83; trouvé, 10,72, 10,82 et 10,77; 
Composé n° 6 : B % calculé, 7,02; trouvé, 6,75, 7,02 et 6,60. 


TABLEAU I. 


| Ë (°C/mmi Ilg). di. nr. 
Le En 0 no mn, nn. nn 
N° Composés. | Ce travail. Littérature. Ce travail. Littérature. Ce travail. Littérature. 
/0—CH: { 108: (5) | on À 0,997 62° (5) | a À 1,428 0° () 
nie ER LOU. dE HosnsG) 4 PO LS pi ER Ress) 
/'0—CE2 { 106/2() | { 1,434 3% (5) 
…. :s H B 3 - 24 20 fi 20 , 
2 GC; H110 NO LE 109/ l 10/1) | 0,997 54 0,997 1% (1) 1,435 2 L 1,434 8% (1) 
/0—CH: 
| die NC RS 110-111/5n0 _ 0,894 41° _ 1,406,2 F 
/0—CH: | , 
4... no 1992-1924/160 78/ac (5) 0,869 8°" Fans 125 (5) 1,4194°0 1,4129%% (5) 
/0—CH: : 
: Dire PTE 49-43/19 38-40/15 (°) 0,834 92: o,828% (5) 1,4209° 1,420 92 
" EH: 
6 GHBC 0 TT / | 
Se s 3 67-70/15 = 0,842 9$° "a 1,4319°0 ” 
Nec | 
H: 
, ; s E 7 °1",, L , , 
Rotation magnétique, susceptibilité et réfraction. — Les résultats obtenus 


au cours de cette étude sont rassemblés dans le tableau II. Nous avons 
indiqué les valeurs expérimentales des rotations et susceptibilités molé- 
culaires [»], et y, obtenues dans les conditions habituelles (*), ainsi que 
celles de la réfraction R, calculées à l’aide de la formule de Lorenz-Lorentz. 
Ces « valeurs mesurées » (a) sont ensuite comparées à des « valeurs 
calculées » (b) à partir des modules de liaisons déterminés au cours de 
l'étude des composés acycliques R,B(OR):, [(') à (*)}} et mentionnés 
au début de cette Note. En ce qui concerne la contribution des restes 
carbonés nous avons adopté les valeurs habituelles : 


Pico — 18,50 prd (*), C0 = — 259.107 u.é.m. (*), Rec —= 1:29: cm (1), 
Pic-m 27,2; perd (5), Len —#4,2;.10 7% u.é.m. (*), Re-n 1,07 ent (1°), 


Pu—o— 14,2 urd (5), co = —4,1.10 6 u.é.m. (°), Reco, — 1.54 cm (1°), 
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TABLEAU Il. 























Are Ra 1e ar) R—B/ pe 
C PR I) RO—B Il} R— ) R— 
et “ NO—CH, Pa NO—CH, NG—CE, 
H, 
= "©" — En 
poses CH. CI CH. CH. CH. Ce His 
Nic rruuniax l. 2 3. 4. ge 
cl. (urd j mesuré (a)....... — — 406,9 549,8 554,0 696,3 
[eu Gr d) ? Coiculé (8)... = = 301,6 537,8 623,4 769,8 
Afs]u= (a) —(b)........... _ = + 15,3 + 12,0 — 69,0 — 73,1 
 , vie ve a mm — mm 
Af£]y (moyenne). ....... FR oO (!) +13,6 —71,0 
fe ; | mesuré (a)... —92,9 —105,8 . — 72,9 — 96,1 — 93,6 —7r114,1 
10" Ju (u. 6. M.) | oulé (b).. —93,7 —105,1 — 64,3 — 87,1 — 91,9 —114,3 
Ayy = (a)—(b)............ — 0,8 — 0,7 — 8,6 — 9,0 — 1,79 + 0,2 
7 ne  — —" <“” SR 
A, (moyenne)............. æ0 —8 ,8 O0 
R (em | mesuré (a)....... 37,02 41,35 27,36 36,00 38,30 47,39 
x (cm) à cleulé (5)... 36,39 41,05 25,88 35,17 38,60 47, 87 
ARy = (a) —(b)........... + 0,63 +  o,3 + 1,48 + o,83 — 0,30 — 0,48 
=. rs = UC DE 
AR, (moyenne)............ +0, 46 L1,15 —0, 39 


Il apparaît immédiatement (cf. tableau Il) que vis-à-vis des trois 
propriétés étudiées, les trois types de cycle ont des comportements très 
différents. En effet, pour les cycles (1) les valeurs mesurées et calculées 
des constantes moléculaires sont pratiquement identiques. Les composés 
du type (II) se caractérisent au contraire par une exaltation marquée 


L 


des trois propriétés par rapport à celles des combinaisons acycliques : 


A[olu= (+13,6+1,6) urd, 
Ayu= (—8.8 +o.2).10o* u.é. m., ARy= (+1,2+#0,4) cm°. 


Les composés du type (III), en ce qui les concerne, manifestent 
une dépréciation très importante du pouvoir rotatoire magnétique 
Afc]u= (— 71,0 + 2,0) urd, tandis que la susceptibilité et la réfraction 
expérimentales sont peu différentes des valeurs calculées : 


Ayx 0 n. é. m. C. GS. et ARy= (+o,4 +o,r) cm. 


Ainsi apparaît une fois de plus la très grande sensibilité manifestée 
par l'effet Faraday à l’égard des modifications survenues dans les édifices 
moléculaires envisagés. 

L'interprétation de ces résultats est actuellement difficile. Les exal- 
tations ou dépréciations observées sont certainement en rapport avec des 
différences importantes entre les structures des trois cycles envisagés : 
état et mécanisme d'association de ces molécules dont on peut penser 
qu'elles présentent un certain degré de polymérisation (‘‘)}, modification 
de l’état des liaisons, déformation du cycle, etc. Des travaux actuellement 
en cours et, en particulier, l’étude de ces composés par résonance magné- 
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tique nucléaire (*‘B) devraient nous permettre de préciser la nature de 
ces différences de structure. 

Quelle qu’en soit la cause, 1l est clair en tout cas que les dioxaboracyclo- 
pentanes (II) et plus encore les oxaboracyclopentanes (III) ne peuvent 
s’insérer dans le cadre de systématiques de liaisons qu’au prix de l’inter- 
vention d'incréments de structure appropriés. 


(*) Séance du 28 mars 1966. 

(1) J.-P. LAURENT, Comptes rendus, 252, 1961, p. 3785. 

() J.-P. LAURENT et M. PAsbELouPr, Comptes rendus, 256, 1963, p. 133. 

() F. GaLzLais, J.-P. LAURENT et G. Cros, Comptes rendus, 259, 1964, p. 4262. 

(*) B. M. MikHaAïLov, T. A. SHCHEGOLEVA et Ÿ. N. BuBnov, Izvest. Akad. Nauk 
S. S. S. R., Otdel. Khim. Nauk, 1962, p. 413. 

(5) R. L. LETSINGER et I. H. SkooG, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1964, p. 4174. 

(5) B. M. MiKHaAïLov et V. A. DorokHov, Izvest. Akad. Nauk S. S.S.R., Ser. Khim., 


) 
) 
5, 1964, p. 946. 
(7) J.-P. LAURENT, Ann. Chim., 13° série, 6, 1961, p. 677. 
(8) F. GazLais et D. VoicrT, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 70. 
(”) P. PaAscaL, F. GALLAIS et J.-F. LABARRE, Comptes rendus, 256, 1963, p. 335. 
() A. S. VocEL, W. T. CRESSWELL, G. H. JEFFERY et J. LEICESTER, J. Chem. Soc., 
1952, p. 514, et Chem. and Ind., 1950, p. 358. 
(!) A. Fincx et P. J. GARDNER, J. Inorg. Nucl. Chem., 25, 1963, p. 927. 


(Laboratoire de Chimie générale et minérale, 
38, rue des Trente-six Ponts, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Susceptibilité diamagnétique de quelques composés 
du phosphore tétracoordonné du type OP (X, Y, Z). Note (*) de M. Daxiec 
Voir, Mme Manie-CLraire Lanarre et M. Louis Fourxes, présentée par 


M. Paul Pascal. 


On donne les résultats des mesures de susceptibilité magnétique effectuées sur 
une vingtaine de composés du type OP (X, Y, Z) (X, Y, Z = R, SR, OR, C1). 
Depuis quelques années, l'effet Faraday des composés du phosphore 

fait l’objet, au laboratoire, d’une étude détaillée ayant pour buts essentiels : 
l’établissement d’une systématique de rotations magnétiques de liaison 
applicable aux composés de cet élément et la résolution d’un problème 


encore controversé, celui de la nature réelle des liaisons (5.0) 
/ 


\ 
et (DP.S )[(5, CL 

Il nous a paru souhaitable d'effectuer dans le domaine du diamagnétisme 
une étude semblable afin de comparer les résultats obtenus par les deux 
méthodes. 

Ce travail présente, semble-t-il, un intérêt d’autant plus grand que les 
données actuellement disponibles dans le domaine du magnétisme sont sur 
ce sujet en très petit nombre : les seuls travaux, du reste fragmentaires, 
que nous ayons pu relever dans la littérature sont ceux du Pascal (*), 
de Zgadzai et Maklakov (‘), de Lister et Marson (°), de Kido (‘) et de 
Nievgi (‘). 

Cette Note rapporte les résultats des mesures de susceptibilité magnétique 
que nous avons effectuées sur 20 composés du type OP(X, Y, 2) 
(X, ŸY,Z = R, SR, OR, Cl), dont les préparations et les déterminations 
de densité et d'indice de réfraction ont fait l’objet de publications 
récentes [(*) à (‘')]. 

Le dispositif de mesure des aimantations a lui aussi été déjà décrit (‘*). 
Rappelons simplement que la valeur maximale du champ d’induction 
est d'environ 2,5.10*Oe : les poussées magnétiques observées dans ces 
conditions furent de l’ordre de 30 mg mais leur mesure étant effectuée 
à l’aide d’une balance Bunge au millième de milligramme, la précision 
de cette méthode demeure satisfaisante (de l’ordre de 1 ,). 

L'eau bidistillée a été choisie comme substance étalon et sa susceptibilité 
spécifique a été prise égale à 


— 0,720.10 5 C. G.S. 


4 


Toutes nos mesures ont été faites à 20°C, et les densités d;° des échan- 
tillons préparés à cette occasion coïncident convenablement avec celles 
que nous avons publiées (17€ colonne du tableau l). 


LI — 00 © 
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re 
TABLEAU I. 


Composé. 
du type O P(OR): : 
R = CG H;. vs 
R = C3 H;. .... 
R = CH. ...... 
R = C;:Hu....... 
du type O PR(OR): : 
KR = CFlis sisi 
R = C:H; sus. 
R = C;H, 1. 
R = C;H;: 0. 
R — Ce Hi: . 


du type O PR:(OR) : 


R = C:Hs. ...... 
R = C;:Hu....... 
R = C:H:;: "0. 


R = CH;. ,..... 
R = C: H;. Suns 
R = Ci 5,5: 


du type O P(OR} CI: 


R = GH;: :...::. 
R = C;:Hs. ...... 


du type O P(OR) CE : 


R = C: H;. . an en 
R= CH... 
OPCh eee... 


[Z |. 


—0,613 
—0,651 
——0 ,680 
——0 ,692 


—0,639 
—0, 676 
—0,695 
70,719 
—0, 726 


—0,715 
—0 ,728 
— 0,749 


—0 ,623 


—0,656 


—0; 679 


—0,570 
—0,631 


—0, 536 
—0,559 


— 0,441 


ZMexp- 


—111,6 
— 146,0 
— 181,2 
—213,5 


— 106,2 
— 140,7 
—173,9 
—209, 1 
—243,0 


—167, 4 
—201,2 
— 269,9 


— 143,4 
—178,7 
— 213,6 


— 98,4 
— 144,2 


— 94,9 
— 106,7 


— 67,6 


MOYENNE..... 


4 (—CH,). 


— 11,47 
——1I1 s 7: 


— 11,50 
—— 11,0: 
— 11,7: 
— 11,30 


— 11,27 


11:77 
— 11,6: 


— 11,45 


— 11,80 


—11,4; 


XMiitt 


— 115,3 
— 146,5 
— 180,7 


— 


{ Vu 67,8 
| — 69 


Référence. 


() 
(9) 
(9 


(1°) 


[C"), CP] 


L’aimantation des dérivés chlorés a été mesurée en atmosphère soigneu- 
sement contrôlée (azote R sec), eu égard à leur grande sensibilité aux agents 


atmosphériques. 


On trouvera dans le tableau I, en regard de chaque composé, les 
valeurs | 7 | et /1., des susceptibilités spécifique et moléculaire auxquelles 
nous sommes parvenus. Dans les quelques cas où cela a été possible, nous 
en avons rapproché les déterminations que nous avons pu relever dans la 


httérature. 


Dans la cinquième colonne de ce tableau, figure également la quan- 
tité 7(—CH:) qui représente la contribution d’un maillon méthylène, 
évaluée par comparaison directe d’un quelconque des composés étudiés 
avec son homologue immédiatement supérieur. On voit que 7(—CH:) 
est égal en moyenne à 


—11,4.1076 C. G.S., 


ARS. UD MOV SNRSSR, PVR cu MON DNS PONS. me ne pt TRS 
mm 


valeur qui s’identifie à celle qui est la plus généralement adoptée dans 
la littérature ("*). 


(*) Séance du 28 mars 1966. 

(’) M-C. LABARRE, Thèse de Doctorat ès sciences, Toulouse, 1966. 

() D. Vorcr et M-C. LABARRE, Communication au Colloque national du C. N.R.S. 
sur les Composés organophosphorés, Toulouse, septembre 1965. 

(?) P. Pascaz, Comptes rendus, 174, 1922, p. 457 et 218, 1944, p. 57. 

(+) E. A. Zaapzaiï et À. I. MAKLAKOV, Zh. Obsch. Khim., 34, n° 4, 1964, p. 1165; Ilog. 
Nauchn. Konf, Kazansk Univ. Za, 1962 (cf. Chem. Abstr., 63, 1965, p. 12491 c). 

(5) M. W. Lister et R. MarsonN, Can. J. Chem., 42, n° 8, 1964, p. 1817. 

(5) K. Kipo, Se. Repts. Tohoku Univ., 21, 1932, p. 869. 

() M. B. Nevai, J. Univ. Bombay, 7, 1938, p. 82. 

(8) M-C. LABARRE, D. Voicr et R. Wozr, Comples rendus, 252, 1961, p. 1593. 

(*) M-C. LABARRE, R. Wozr et D. Vorcr, Comptes rendus, 253, 1961, p. 1932. 

(9) D. Vorcr, M-C. LABARRE et R. TurRPIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2445. 

(1) D. Vorcr, M-C. LABARRE et M. THERASSE, Comptes rendus, 260, 1965, p. 2210. 

(?) Cf, par exemple : J-F. LABARRE, Ann. Chim., 8, n° 13, 1963, p. 45. 

(1) P. PascaL, F. GALLAIS et J-F. LABARRE, Comptes rendus, 252, 1961, p. 1644. 


(Département de Chimie inorganique, 
38, rue des Trente-Six Ponts, Toulouse, Haule- Garonne.) 


1116 — Série CG C. KR. Acad. Sc. Paris, t. 262 (4 avril 1966). 





ÉLECTROCHIMIE. — Sur une transformation conforme permettant de 
représenter l’impédance des électrodes poreuses. Note (*) de MM. Puicipre 
Brouiier, AcrreD Grun»p, FErxaxp Jozas et Roserr MELLET, présentée par 


M. Louis de Broglie. 


Dans une Note précédente ('), nous avons exposé un mode de calcul 
de l’impédance des électrodes poreuses, c’est-à-dire de celles dans lesquelles 
la réaction électrochimique peut s'étendre à un volume. 


Les relations mathématiques déjà établies (‘) permettent de calculer 
l’impédance Z (|Z| en Q.cm*) d’une telle électrode poreuse en fonction 
de la fréquence, si l’on connaît trois grandeurs : l’impédance z (|z|en Q@.cm’) 
caractéristique des phénomènes électrochimiques et les résistivités électro- 





0 01 0,2 03 04 


Fig. 1. — Réseau orthogonal 
correspondant aux impédances dues aux phénomènes électrochimiques. 


nique + (en {2.cm) et ionique © (en {.cm) des deux phases constitutives 
de l’électrode poreuse. Mais, en pratique, on cherche le plus souvent 
à retrouver ces trois grandeurs à partir des valeurs globales de l’impé- 
dance Z mesurée sur l’électrode poreuse. Déjà nous avions indiqué () 
qu’il était possible, sous certaines conditions, d’accéder par extrapolation 
des valeurs de l’impédance Z à la connaissance des résistivités + et p carac- 
téristiques de l’électrode poreuse. | 

C’est un des buts du présent travail de montrer comment l'on peut, 
grâce à une transformation conforme, déduire l’impédance z due aux 
phénomènes électrochimiques de l’impédance globale Z de l’électrode 
poreuse — ou pice versa. 





En premier lieu, il est préférable d’écrire les impédances z et Z dans des 
dimensions cohérentes. C’est pourquoi nous utiliserons, en vue de la trans- 
formation conforme que nous voulons établir, les fonctions complexes sans 
dimension : z— z/ol*? relatif à l’impédance due aux phénomènes électro- 
chimiques, et 5 — Z/pl relatif à l’impédance de l’électrode poreuse ({ étant 
l'épaisseur en centimètres de l’électrode poreuse). De plus, par analogie 
avec la terminologie déjà utilisée pour l’impédance de l’électrode poreuse, 
nous distinguerons les fonctions complexes %,, 3 et 3 selon que l’élec- 
trode poreuse est bornée respectivement par une phase de conduction 
ionique et une phase de conduction électronique, par deux phases de 
conduction électronique ou par deux phases de conduction ionique. 
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Fig. 2. — Réseau transformé de la figure 1: 
correspondant aux impédances des électrodes poreuses bornées de façon asymétrique. 


La transformation conforme entre les fonctions complexes z(w) et 5(w) 
sera, d’après les équations (6), (8) et (9) de la Note précitée (‘), basée sur 
les relations suivantes : 


(1) Da (=) = 





l Pise 2 4 ei I 
g+i qglsh gl + c| glth qi |’ 











(2) os (5) = S | | 
s+it 2+ sq qlihql glsh gl ql 
2 a EN 2 I _ I 
PS ne al | Ta | 
c 
où 
(4) «=? et ql= 1 Pise soit ii ; 
T Z CS 


Pour effectuer la transformation 5% — f(2), il est nécessaire de décomposer 
les expressions de % en parties réelle et imaginaire en utilisant l’opérateur j. 


TE Métier dem rats NE Sp Ve AV LE GVLIEL LU UV). 





Nous posons donc 


(5) 5=rT+/Jg 
et 
(6) ql=u + ÿjr 


en vue d’expliciter les deux fonctions : r/glshgl et 1/qlthql intervenant 
dans les expressions (1), (2) et (3). 





Fig. 3. — Réseau transformé de la figure 1. 
correspondant aux impédances des électrodes poreuses bornées de façon symétrique. 


Des relations (4), (5) et (6), on obtient les expressions de w et de » : 


14: EU — 
V ‘ ++ r 
ne | 








EE — 3 

7 V2 V + 
Ve = 

(8) Pa — CRE oo? 


D'où l’on peut établir les n 





I . [acosschu(uthu — vtgo) l2sinpsha(ucothu + scotge) 
(9) glshql =| (u?+ s2) (ch2u — cos2v) |- | (+ #?) (chau — cos2) 
(16) 1 ush2u—+vsin2r |- L esh2u + usina6e | 
glthqgl | (+?) (chau — cos2r) (u?+ 6?) (ch24 — cos2r) 





Ces deux dernières relations introduites dans les expressions (1), (2) et (3) 
permettent d'établir dans le plan complexe des 5 la transformée conforme 
d’un réseau orthogonal de coordonnées tracées dans le plan complexe des z. 
La correspondance entre les deux réseaux de coordonnées qui peut être 
établie pour diverses valeurs du rapport 5 —p/7 permet alors de lier 
aisément un nombre z à un nombre 5% et vice versa. 
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Les figures illustrent deux exemples de cette transformation. La figure 1 
représente en coordonnées orthogonales le plan complexe des fonc- 
tions z — r + jg relatives à l’impédance des phénomènes électrochimiques. 
À titre d'exemples, on a tracé sur la même figure les variations de z corres- 
pondant à deux types de phénomènes électrochimiques. 

La variation linéaire correspond à une réaction électrochimique unique- 
ment régie par un processus de diffusion. Dans ces conditions, et sous 
réserve de proportionnalité entre courant et tension, l’impédance électro- 


o 


chimique peut être écrite sous la forme (*°) : 
A _;A 
|  "V 
où À est indépendant de la fréquence f. (Pour le tracé de la droite, nous 
avons pris À —1,p—1,l—1.) Le deuxième exemple choisi correspond 
à une électrode essentiellement régie par une réaction de transfert électro- 
chimique et comportant une double couche de capacité C. Dans ces 
conditions, et dans le domaine de proportionnalité entre courant et tension, 
l’impédance électrochimique est représentée dans le plan complexe par un 
demi-cercle correspondant à la relation (*) : 

R . RBf 
1H Vif 


LEE 


où R représente la résistance de transfert et B est égal à 27 RC. (Pour le 
tracé du demi-cercle, nous avons pris R—0,4Q, B—#4.10-°?s, p—1 
et [= 1.) 

Le réseau de la figure 2 correspond à la transformation conforme des 
coordonnées orthogonales du plan des z (fig. 1) dans le plan complexe 
des % relatifs à l’impédance d’une électrode poreuse bornée par une 
phase de conduction ionique et une phase de conduction électronique. 

En se référant au réseau de coordonnées ainsi établies, on a tracé sur 
la figure 2 les transformées des courbes I et IT de la figure précédente dans 
le plan complexe des nombres %.. On obtient ainsi les courbes [” et IT 
montrant, selon le type du phénomène électrochimique, les variations de 
l’impédance d’une électrode poreuse bornée de façon asymétrique. (Pour 
les calculs de transformation, nous avons pris 5—2, 9 —1 et L—1.) 

Le réseau de la figure 3 correspond à la transformation conforme des 
nombres z dans le plan complexe des nombres 54 ou % relatifs aux 
impédances des électrodes poreuses bornées de façon symétrique. Les 
courbes [” et [[” correspondent pour les valeurs numériques déjà indiquées, 
aux transformées, dans ce plan, des courbes I et IT de la première figure. 

(*) Séance du 21 mars 1966. 

() PH. BROUILLET, A. GRUND, F. JoLas et R. MELLET, Comptes rendus, 261, 1965, 


p. 4741. 
() K. J. VETTER, Elektrochemische Kinetik, Springer-Verlag, Berlin, 1961. 


(Centre de Recherches de la Société « Les Piles Wonder », 
77, rue des Rosiers, Saint-Ouen, Seine-Saint-Denis.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Contribution à l'étude du pouvoir thermoélectrique 
initial du mélange nitrate d’argent-nitrate de lithium fondu. Note (*) 
de M. Rocer Coxxax, Mme Joserre Durux et M. JEax BRENET, présentée 


par M. Louis de Broglie. 


Nous étudions le pouvoir thermoélectrique du mélange binaire nitrate (Ag-Li) 
fondu. Les mesures ont permis de calculer une fonction P directement liée à l’inter- 
face et aux quantités de transport. Ces résultats diffèrent de ceux déjà obtenus 
dans la série nitrate d’argent-nitrates alcalins, laissant prévoir un effet Soret inverse. 


Le montage est analogue à celui d’essais antérieurs de l’un de nous ('}, 
avec toutefois des dimensions plus réduites pour la cellule. 

NO; Ag utilisé a été recristallisé, séché, fondu, maintenu pendant 2h 
à la fusion avec barbotage d’azote, filtré et enfin solidifié. NO, Li a subi 
les mêmes opérations, sans être recristallisé. Le mélange a été introduit 
hquide dans la cellule afin d’éliminer tout gradient de concentration. 
L'équilibre thermique est réalisé environ 35 mn après la création du gra- 
dient de température. Les températures sont mesurées au r/r0°C près 
dans les deux branches au niveau de chacune des électrodes. La f. é. m. 
entre les électrodes a été mesurée au microvolt près. Nous avons pris la 
moyenne de 20 mesures pour un gradient donné. Le pouvoir thermo- 
électrique correspondant à une composition a été calculé par la méthode 
des moindres carrés. La reproductibilité des mesures est de 10 4 V jusqu’à 
la valeur 0,5 de la fraction molaire N, en NO, Ag, puis diminue jusqu’à 20 UV 
pour les concentrations plus faibles. Nous avons mesuré le pouvoir thermo- 
électrique initial à 265 + 40C pour tout le domaine de concentration, 
température à laquelle les deux composants sont fondus. Pour plusieurs 
mélanges, nous avions vérifié l'influence de cette température sur la 
valeur du pouvoir thermoélectrique mesuré. La variation n’est pas impor- 
tante si l’on se limite à + ro0C. 

Les difficultés expérimentales ont été plus importantes pour ce mélange 
que pour ceux précédemment étudiés [(*), (?), (*)]. Elles sont dues essen- 
tiellement à la grande différence de densité entre NO; Ag et NO: Li. Cette 
différence est responsable de l’effet oublié (effet Gouy-Chaperon). Son 
influence sur la f.é. m. thermique a été étudiée en détail par Prigogine 
dans les milieux non électrolytiques. Il est important surtout pour les 
faibles concentrations en NO;Ag. La figure 1 montre l'aspect des 
courbes ÂE — f(AT). Pour la valeur 0,3 de la fraction molaire N, l'écart 
à l’origine est dans un cas de +1 mV, et dans l’autre de —1 mV; la 
différence de pente est de 14 &V, ce qui est de l’ordre de la dispersion des 
résultats dans cette zone. De plus, pour ce mélange et avec le modèle de 
cellule adopté, l’effet Soret se manifeste au bout de 4 à 5 h de mesures. 
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Fig. 1. 


Nous avons rejeté systématiquement tout mélange qui pour une cause 
quelconque avait séjourné plus de 4 h dans la cellule, une « réhomogénéisa- 


tion » ne nous ayant pas donné satisfaction. 
Le pouvoir thermoélectrique est négatif par rapport aux conventions 
de signe généralement admises. Nous avons tracé la courbe 


_ (55) —f(LogN:) (cf. fig. 2). 
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Fig. 2. 


Dans les faibles concentrations en NO:Ag, la courbe est sensiblement 
rectiligne avec une pente voisine de R/F. Si l’on se réfère aux résultats 
obtenus en solutions aqueuses diluées [(*) à (*)], cela traduit un comporte- 
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ment de solution idéale. Nous devons rapprocher ce résultat de celui (?) 
obtenu pour le mélange NO; (Ag-Na) pour les valeurs inférieures à o,1 en 
fraction molaire N.. 

La figure 3 représente également la variation de (dD/0T) en fonction 
de N:. L’allure exponentielle prise par la courbe dans les domaines de 
faibles concentrations en NO:Ag correspond à la contribution de 
(OD/OT )srérogènee Mais en général, nous n’avons pas de variations semblables 
à celles observées (*) pour la série NO, Ag/NO;, X (X — Na, TI). 

L'un de nous a montré (?) que l'influence de l’interface permet d’obtenir 
une fonction P directement liée aux grandeurs de transport pour des 
solutions régulières. Si nous effectuons le calcul de l'influence du mélange 
au terme d'interface dans l'hypothèse de la régularité au sens d’'Hildebrand : 


0® R 
P,— ( FT). SR LogN.. 


Si nous le comparons à la fonction 


0% R R 1 AÏ, 

De — | — Los Los, = 2 
Ï =). (RLogn + FLosr: FT ) 
calculée à partir des mesures de f. é. m. de piles de concentration (*) et 
de mesures calorimétriques (*), nous obtenons un écart maximal de 13 uV, 
valeur qui reste toujours inférieure à la précision de nos mesures (tableau). 


JD 

AH, (Fr) mes P P, 
N;- (&V). Ye (UV). (&V). (uV). 
joues esse 0,000 1,000 —310 —3 10 — 
O:D its eee 0,006 1,026 —330 —322 —324 
DS sinon 0,026 1,058 —360 —3 43 —345 
Os oevisrers 0,058 1,094 —390 —362 —365 
DO sé desde 0,100 1,145 —395 —354 —3 57 
dise 0,16 1,224 — 380 — 325 — 329 
débris metres 0,23 1,329 —350 —276 —282 
Ode 0,32 1,474 —360 —264 —272 
Odette sis da …… 0,42 1,656 —455 —326 — 336 
0 luainesinsss se 0,65 1,905 —5$0 —395 — 408 


AH, chaleur partielle de mélange du NO:Ag; 
Y:1, facteur d'activité du NO:Ag. 


Nous pouvons donc conclure, en accord avec les données calorimétriques (°°), 
au comportement régulier de ce mélange dans tous les domaines de concen- 
trations. Dans ce cas, cette fonction s’écrit 


P — BY 1 wuQr 
on OT 0 FT SZ 


dans laquelle (04/0T), représente le terme relatif à l’interface NO:Ag 
pur/Ag métal, f; et Q® respectivement les nombres et chaleurs de trans- 
fert de l’espèce k, et z: la charge de l'ion #. 
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Si nous traçons la courbe P—#(N,) (fig. 3), nous remarquons trois 
domaines : deux domaines linéaires au-dessus de 0,7 et au-dessous de 0,3, 
une zone intermédiaire dans laquelle les variations sont moins régulières. 
En comparant ces résultats à ceux donnés pour les mélanges binaires de 
nitrates (*) Ag/X (X— Na, K, TI) nous pouvons prédire un effet Soret 
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Fig. 3. 


vraisemblablement de signe opposé à celui des autres, au moins dans les 
domaines extrêmes de concentration. La perturbation notée dans la 
région intermédiaire rendra certainement difficile la mesure expérimentale 
de l'effet Soret. 


(*) Séance du 28 mars 1966. 

(') J. Dupuy, Comptes rendus, 258, 1964, p. 158; Thèse de Doctoral d’État, Strasbourg, 
1965. 

() J. Dupuy, Comples rendus, 262, 1965, p. 8. 

(5) J. Dupuy, Y. NAKAMURA, S. BRILLANT et J. BRENET, J. Chim. Phys. (sous presse). 

() J. N. AGar et W. G. BRECK, Trans. Faraday Soc., 53, 1959, p. 167. 

6) H. J. V. TyrrEL et G. L. Hozuuis, Trans. Faraday Soc., 48, 1952, p. 893. 

(5) K. Sasakt, J. Chem. Soc. Japan, 82, 1961, p. 650. 

() J. C. Goopricu, F. R. Goya, E. E. Morse, R. G. PRESTON et M. P. Youxe, 
J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 4411. 

(S) M. BAKESs, Thèse de Docteur-Ingénieur, Strasbourg, 1965. 

(*) O. J. KzeppA, R. B. CLARKE et L. S. HErscu, J. Chem. Phys., 35, 1961, p. 175. 

(!) Y. Doucer, C. VALLET et P. CANTERI, Comptes rendus, 261, 1965, p. 2640. 


(Laboratoire d’Électrochimie et de Chimie physique du Corps solide, 
Faculté des Sciences, 1, rue B.-Pascal, Strasbourg, Bas-Rhin.) 


> un EEE NU DO CEVAVS PPS D VER D D Vs VE \T nv LUVV 7) 





MÉTALLOGRAPHIE. — Sur l'oxydation superficielle d’un alliage de fer à 0,08 % 
de bore et sur la formation d’une porosité importante dans la pellicule 
d'oxyde. Note (*) de MM. Fraxe Vonomivec et Lanisrav Kosec, transmise 
par M. Georges Chaudron. 


Au cours de l’oxydation des alliages de fer contenant du bore, la zone interne 
de la pellicule d’oxyde s’enrichit en bore; lorsque l’oxydation est effectuée à 1000 
ou 1100°, cette pellicule n’est pas compacte mais comprend de nombreux pores. 
Ces deux phénomènes, analogues à ceux qui avaient été observés dans le cas du 
phosphore, sont dus à la présence dans l’alliage d’un élément plus oxydable que le 
fer. 


Conditions des essais. — Les essais ont été effectués sur des échantillons 
cylindriques d’un alliage de fer à 0,08 % de bore et 0,005 % de carbone. 
Cet alliage avait été préparé par M. Olette, à l’LR.S.LD., par fusion sous 
vide dans un four à induction à partir d’un fer électrolytique, dont la 





Fig. 1. 


Fig. 1. — Alliage à 0,08 % de bore. Oxydé 24h à goo°C. 
Aspect de la zone biphasée interne. Sans attaque. (G X 500.) 


Fig. 2. — Alliage à 0,08 % de bore. Oxydé 8h à ro000C. 
Aspect de la zone interne riche en pores. Sans attaque. (G X 100.) 


teneur en impuretés, autres que l’oxygène, ne dépassait pas 0,002 % par 
élément. Les échantillons étaient oxydés à l’intérieur d’un dispositif dérivé 
de celui qui a été utilisé par Chaudron et Collongues (‘), dans une atmo- 
sphère constituée d’un mélange de 70 % de vapeur d’eau et 30 % d’hydro- 
gène, à une température comprise entre 900 et 1100°C. Dans ces conditions, 
le fer s’oxydait à l’état de protoxyde de fer (une faible quantité de magnétite 
se formait cependant dans la pellicule d’oxyde pendant le refroidissement 
des échantillons). Les examens micrographiques ont porté sur les sections 
transversales des échantillons, convenablement polies. 
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Examen micrographique. — Les examens micrographiques montrent que, 
quelle que soit la température de l’oxydation, la pellicule d'oxyde est 
composée d’une couche externe de protoxyde de fer et d’une couche interne 
ayant une structure biphasée (fig. 1). On peut penser que les grains de la 
deuxième phase observée dans la région interne de la pellicule d'oxyde 
sont de même nature que le composé riche en bore, observé au moyen 
d’une technique autoradiographique par Plumensi et Kohn (*), dans la 
pellicule de calamine d’un acier inoxydable contenant du bore; il s’agit 
vraisemblablement de borate de fer. 


Après une oxydation de 24 h à go00°, la zone interne biphasée est mince; 
le protoxyde de fer forme une couche compacte dans laquelle on n’observe 
pas de défauts qui se seraient produits au cours du processus de l’oxydation. 





Fig. 3. Fig. 4. 


Fig. 3. — Alliage à 0,08 % de bore. Oxydé 6h à rroo°C. 
Aspect de la zone biphasée interne. Attaque au nital. (G X 250.) 


Fig. 4. — Acier au bore. Oxydé 6h à rroocC. 
Aspect de la zone interne riche en pores. Sans attaque. (G X 250.) 


Mais, dans plusieurs cas, on a constaté que les deux régions de l’oxyde 
étaient séparées par une fissure, probablement formée au cours du refroi- 
dissement ou du polissage des échantillons. 


Après oxydation de 8 h à ro00?, la pellicule d’oxyde est toujours formée 
d’une zone interne de structure biphasée due à l’existence d’un composé 
riche en bore, et d’une région externe de protoxyde de fer. Mais, au sein 
de la pellicule d'oxyde, on observe la présence de nombreux pores de forme 
irrégulière, et de taille moyenne d’autant plus grande qu’ils sont plus proches 
de la surface extérieure en contact avec l'atmosphère oxydante au cours 
du traitement d’oxydation (fig. 2). 


Après oxydation à 11009, la phase riche en bore se trouve répartie soit 
aux Joints des grains du protoxyde (fig. 3), soit à l’interface métal-oxyde. 
C. R., 1966, 1er Semestre. (T. 262, N° 14.) Série C — 74 
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Ceci montre que cette phase s’est formée à l’état liquide à la température 
de l'oxydation, ce qui semble indiquer qu’elle est constituée d’un eutectique 
de borate de fer et de protoxyde de fer. On observe également de nombreux 
pores dans la pellicule d’oxyde, mais ceux-ci ont une forme arrondie (fig. 4). 


Aux deux températures de 1000 et 1100°, on constate que le volume 
occupé par les pores est plus important dans la moitié interne de la pellicule 
d'acide située du côté du métal que dans la moitié externe proche de 
l’atmosphère. 


Des essais d’oxydation ont été effectués dans les mêmes conditions sur 
un alliage de fer à 0,024 %, de carbone et sur un alliage contenant 0,06 
de molybdène et 0,023 % d’oxygène préparés de façon semblable. Dans 





Fig. 5. 


Fig. 5. — Alliage à 0,06 % de molybdène. Oxydé 8 h à 1oo00°C. 
Sans attaque. (G X 100.) 


les deux cas, la pellicule de protoxyde est compacte et ne comprend que 
quelques petits pores (fig. 5 et 6); ceux-ci sont cependant plus nombreux 
et plus importants dans la région des bords de l’échantillon (fig. 7), comme 
l'avaient déjà remarqué Moreau et Cagnet (*). Dans le cas de l’alliage au 
molybdène, le profil de l'interface oxyde-métal est très irrégulier; cette 
observation confirme les conclusions tirées par Maldy (“) au sujet du rôle 
des impuretés moins oxydables que le fer sur la forme et le déplacement 
de l’interface au cours du processus d’oxydation. Un phénomène analogue 
avec pénétration préférentielle le long des joints des grains du fer avait 
également été observé dans le cas de l’arsenic (°). 


Conclusions. — Le bore présent en petite quantité dans le fer se comporte, 
au cours de l’oxydation superficielle, comme le phosphore [(*), (*)]; on note 
cependant que le produit liquide de l’oxydation apparaît dans le cas du 
bore, à une température plus élevée que dans le cas du phosphore. La pré- 
sence de pores dans la pellicule d’oxyde paraît devoir être mise en relation 
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avec la présence des produits de l’oxydation du bore ou du phosphore dans 
la pellicule d'oxyde; on peut penser que la formation de ces pores est 
favorisée par une certaine plasticité de cette pellicule qui lui permet de 
rester adhérente au métal. On peut supposer que les produits de l’oxydation 
de ces deux éléments, moins nobles que le fer, présents à l’interface oxyde- 
métal, gênent la résorption des lacunes, qui se déplacent au cours de la 
croissance de la pellicule d’oxyde depuis la surface en contact avec l’atmo- 
sphère oxydante vers l’interface métal-oxyde. 


mes 





Fig. 6. Fig. 7. 


Fig. 6. — Alliage à 0,024 % de carbone. Oxydé 8h à 1o00°C. Sans attaque. (G X 100.) 
Fig. 7. — Alliage à 0,024 % de carbone. Oxydé 8 h à 1oo0°C€. Sans attaque. (G X 100.) 


Le déplacement de pores en sens contraire, à l’intérieur de la pellicule 
d'oxyde, paraît être d’autant plus rapide que leur taille est plus importante, 
ce qui suggère que ce déplacement se fait suivant un mécanisme qui met 
en jeu la diffusion en phase gazeuse à l’intérieur même des pores. 


(*) Séance du 21 mars 1966. 

() G. CHAUDRON et R. COLLONGUES, Rev. de Mélall., 48, 1951, p. 917. 

() J. P. PLumenst et A. KoriN, Comptes rendus, 258, 1964, p. 5651. 

(*) J. Moreau et M. CAGNET, Rev. de Mélall. 55, 1958, p. 1og1. 

(*) J. Many, Mém. Scient. Rev. de Métall., 62, 1965, p. 379 et 439. 

(5) F. Vopoprivec et A. Koxn, Comples rendus, 253, 1961, p. 448. 

(5) F. Voporivec, A. Koun et J. BENARD, Comptes rendus, 250, 1962, p. 269. 

() F. Vopoprivec, A. KOHN, J. PHILIBERT et J. MANENC, Mém. scient. Rev. de Mélall., 
60, 1963, p. 802. 


(Institut de Mélallurgie, Ljubljana, Yougoslavie.) 


Lo nn ét RS rm SOS VPVE D AR ANS VE es Le BV Rd PNNwwIS 





CHIMIE PHYSIQUE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude du coefficient de Brewster 
de copolymères polyesters insaturés-styrolène. Influence de la réticulation 
et de la température. Note (*) de MM. JEan-Craune Rosso et BErnarp 
Pensoz, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude porte sur une série de succinofumarates de diéthylène-glycol copoly- 
mérisés avec du styrolène. Le coefficient de Brewster, rapport de la biréfringence 
à la contrainte, est déterminé systématiquement en fonction de la température, 
du nombre de nœuds de réticulation et de la teneur en styrolène. Les variations 
avec la température définissent les différents états physiques du copolymère. Pour 
les composés vitreux, la valeur limite obtenue par extrapolation vers un allon- 
gement nul, permet d’obtenir une expression analytique de la biréfringence en 
fonction de la déformation. 


Les composés macromoléculaires étudiés et précédemment décrits (') 
sont des succinofumarates de diéthylène-glycol copolymérisés avec du 
styrolène et dont la réticulation est réglée en faisant varier les rapports 
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molaires m du diacide insaturé et s du styrolène à la quantité totale de 
diacide. 


Certains résultats de biréfringence mécanique, nécessaires à la compréhen- 
sion de cet exposé, ont déjà fait l’objet d’une Note (*). Pour les composés 
vitreux, la biréfringence An, positive après l’application de la contramte 5 
maintenue ensuite constante, est une fonction décroissante de la défor- 
mation €. Par contre, lorsque le composé est dans la zone de transition 
ou à l’état caoutchoutique, la biréfringence, négative dès le début de 
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l'expérience, est proportionnelle, dans les mêmes conditions, à l’allonge- 
ment. Dans tous les cas, le rapport 
dAn 
RE 3 


est caractéristique du copolymère et pratiquement indépendant de la 
température. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Coefficient de Brewster mesuré 1 mn 
après l'application de la contrainte. — Les valeurs du coefficient de 
3 o (10"72C6S) 
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Fig. 2. 


Brewster An/s sont relevées sur les graphiques 1 mn après l’application 
de la contrainte. Pour ce temps, en effet, la détermination de la biré- 
fringence est correcte et le comportement optique peut être considéré 
comme linéaire jusqu’à des allongements de 17.10 *. Ce rapport An/o, qui 
ne dépend pratiquement que du copolymère et de la température, permet 
de séparer trois zones distinctes correspondant respectivement à l’état 
vitreux, à l’état de transition et à l’état d’élasticité caoutchoutique. 

La figure r donne un exemple du phénomène observé. Le palier supérieur 
correspond à l’état vitreux et le palier inférieur à l’état caoutchoutique. 

Ce genre de diagramme conduit à définir, pour chacun des composés, 
deux températures de transition. La première, température de transition 
vitreuse T,, obtenue par l'intersection de la courbe avec l’axe des tem- 
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pératures (An — 0), est en moyenne inférieure de 8° à celle qui résulte 
des expériences de fluage (*). L'autre température, définie par l'intersection 
des tangentes à la courbe au point d’inflexion et au palier caoutchoutique, 
est environ à 350C au-dessus de T.. 


Coefficient de Brewster limite 4. — Nous appellerons ainsi la biréfringence 
extrapolée à un allongement nul, rapportée à la contrainte. Elle s’obtient 
donc sur les diagrammes biréfringence-déformation (*) par l’intersection 
avec l’axe des ordonnées An, de la droite représentative de la biréfringence 
en cours de fluage. Cette valeur est positive pour les composés vitreux et 
nulle pour les composés se trouvant dans la zone de transition ou à l’état 
caoutchoutique. 
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Fig. 3. 


Dans le domaine de linéarité le paramètre reste indépendant de la 
contrainte, mais varie avec la température et la composition du copo- 
lymère. La figure 2 représente ces variations thermiques pour différentes 
teneurs en nœuds de réticulation (m) et une teneur constante en styrolène : 
s — 1,2. Quant à la figure 3, elle donne ces mêmes variations pour diffé- 
‘rentes valeurs de s et pour m constant et égal à 0,5. 


Dans tous les cas le paramètre x, pratiquement constant et indépendant 
de m pour les basses températures, décroît très brutalement pour s’annuler 
aux approches de la température de transition vitreuse. L’intersection 
des courbes avec l’axe des températures, bien qu’imprécise à cause de 
l’interpolation, ne présente qu’un écart de 2 à 3 degrés avec les tempé- 
ratures de transition définies: ci-dessus pour An — o. Cette différence 
s'explique par le fait que les unes sont déterminées par l’ensemble des 
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résultats issus d’une expérience, tandis que les autres ne font intervenir 
qu’un temps particulier : 1 mn. 


EXPRESSION ANALYTIQUE DES DIAGRAMMES BIRÉFRINGENCE-DÉFOR- 
MATION. — La combinaison des paramètres & et 5 suggère, pour les copo- 
lymères se trouvant dans la zone vitreuse, une fonction linéaire du type 


Jn—=2(T)s—53:(T,4). 


Les copolymères insuffisamment réticulés donnent lieu, par écoulement visqueux, à une 
déformation non recouvrable :,, qui n'intervient dans la biréfringence que par sa vitesse, 
elle-même proportionnelle à 5. Dans ce cas particulier, l’allongement à multiplier par 6 
n’en est que la partie recouvrable, comme cela a déjà été signalé à propos du poly- 
styrolène (‘) : 


Au—a(T)s—5l:(T,1)—2(T,0)1]. 


Lorsque la température de transition vitreuse est atteinte, le paramètre 
&« tend vers zéro et, de ce fait, la biréfringence devient proportionnelle à la 
déformation 
Ju—=—5:(T, 0). 


Ce n’est que dans le domaine d’élasticité caoutchoutique que cette 
dernière expression peut être facilement transformée et reliée au module 
d’Young E, maintenant indépendant du temps : 


An 5 


pour devenir comparable à l'expression théorique proposée par Kuhn (°) 
et Treloar (*). 


(*) Séance du 14 mars 1966. 

() J.-C. Rosso et B. PErsoz, Comples rendus, 260, 1965, p. 1649. 

(°) J.-C. Rosso et B. PErsoz, Comples rendus, 261, 1965, p. 736 et Symposium inler- 
nalional de Chimie macromoléculaire, Prague, 1965. 

(5) J.-C. Rosso et B. PErsoz, Comptes rendus, 260, 1965, p. 5550. 

(*) B. Persoz, Comptes rendus, 252, 1961, p. 3189 et Bulletin du G.A.M.A.C., 6, n° 4, 
1961, p. 3. 

(5) W. Kuxn, J. Polym. Sc., 1, 1946, p. 380. 

(5) L. R. G. TRELoAR, Trans. Faraday Soc., 43, 1947, p. 277. 


(Office National d'Études et de Recherches aérospatiales, 
29, avenue de la Division-Leclerc, 
Chétillon-sous-Bagneux, Hauts-de-Seine.) 





PHYSICOCIIIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Greffage radiochimique à l’état 
vireux. Note (*) de M. Anorrne Cuariro, Mme Anxa-Maria JENDRY- 
cuowsKa-Boxamour et M. Danez Rousser, présentée par M. Georges 


Champetier. 


Une polymérisation rapide a été observée lors de l’irradiation à — 78° de mélanges 
de méthacrylate de méthyle et de polystyrène. Le fractionnement du produit de la 
réaction a montré la présence de copolymère greîflé. Des résultats analogues ont 
été obtenus avec des mélanges de styrène, d’acrylonitrile et de poly(méthacrylate 
de méthyle). Enfin des films de poly(chlorure de vinyle) gonflés de styrène et 
d’acrylonitrile ont été irradiés à — 78 et — 1960. Dans tous les cas on a constaté 
un greffage, la réaction étant plus rapide avec l’acrylonitrile. 


Plusieurs études effectuées dans notre laboratoire ont montré que des 
polymérisations très rapides ont lieu lorsqu'on irradie à — 789, avec des 
rayons X ou Y, des mélanges de monomères vinyliques avec certaines 
huiles qui forment un verre à basse température [(*) à (*)]. Plus récemment, 
des expériences ont été effectuées avec des polymères organiques gonflés 
de monomère et refroidis à une température inférieure au point de vitrifi- 
cation du mélange. Nous avons alors constaté que l’irradiation de tels 
systèmes conduisait à des polymérisations rapides et que le monomère 
se greffait sur le polymère utilisé pour constituer le milieu vitreux. Plusieurs 
systèmes ont été examinés. 


4. Greffage sur le polystyrène à — 789. — Des mélanges en proportions 
variables de méthacrylate de méthyle et d’un polystyrène commercial 
ont été dégazés et scellés sous vide. Ils étaient ensuite homogénéisés dans 
un thermostat à 250, puis refroidis à — 780 et irradiés à cette tempé- 
rature avec des rayons ÿ du cobalt 60 à une intensité de 106 rad/s. Après 


une dose de 8,4 Mrad on a obtenu les conversions suivantes du monomère : 


% de méthacrylate de mé- 
thyle dans le mélange 


(en poids)......,.,........ 90 80 70 60 50 40 30 20 
% de conversion du mono- 
mère après 8 Mrad....... 1,8 3,0 14,2 32,3 62,9 68,6 72,9 62,6 


On voit que comme dans le cas des mélanges avec les huiles, la vitesse 
de polymérisation est maximale dans les solutions diluées en monomère, 
qui sont transparentes à — 780, ce qui indique que le monomère n’y est pas 
cristallisé (°). 

Le polymère obtenu à partir du mélange 50-50 a été soumis à une préci- 
pitation fractionnée. Le solvant utilisé était un mélange à volumes égaux 
de benzène et de chlorobenzène:; le précipitant était l’éther de pétrole (*). 
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Le tableau suivant donne en fonction du yÿ de précipitation le poids de 
chaque fraction et sa teneur en polystyrène. 


Fraction n° + de précipitation. Poids. % PS. 
lei 0 — 0,43 0,277 5 6,2 
sde ess 0,43 —0,50 0,1451 23,8 
Jus rse cesse 0,50 — 0,55 0,046 9 34,9 
Li ssobswedent 0,55 —0,615 0,121 8 64,4 
Dinde 0,615 — 0,62 0,116 2 80,9 
bises 0,62 — 0,64 0,263 5 84,4 
lisses sitess 0,64 —0,70 0,210 1 100 
Besson 0,70 —0,921 0,056 5 100 
Dé Santo 0,921 — I 0,093 1 100 


Le rendement pondéral du fractionnement était de 97,2 %. 


La courbe de fractionnement correspondante se distingue très nettement 
du fractionnement d’un mélange des deux homopolymères dans les mêmes 
conditions; en effet, ceux-ci précipitent séparément : le poly(méthacrylate 
de méthyle) à ÿ—0o,43 et le polystyrène ne commence à précipiter 
qu’à y — 0,62 (‘). Il semble que notre première fraction renferme du poly- 
(méthacrylate de méthyle) ayant entraîné un peu de copolymère greffé. 
Les fractions 2 à 4 renferment le copolymère; les fractions 5 et 6 seraient 
un mélange de copolymère et de polystyrène; enfin les fractions 7 à 9 
sont du polystyrène pur. Cette interprétation est confirmée par le fait que 
les premières fractions formaient des suspensions stables et ne pouvaient 
être séparées qu'après centrifugation, comme c’est souvent le cas pour les 
solutions de copolymères greffés, tandis que les fractions 5 à 9 se décantaient 
spontanément. 


2. Grefjage sur le poly(méthacrylate de méthyle) à — 789. — Des mélanges 
renfermant 4o % en poids de poly(méthacrylate de méthyle) et 60 % 
d’acrylonitrile ou des mélanges d’acrylonitrile et de styrène étaient homo- 
généisés sous vide comme dans le cas précédemment décrit et soumis à des 
doses de 1,5 et 3,2 Mrad à — 780. Les conversions variaient de 5 à 20 % 
selon la dose et le mélange considéré. Les produits de la réaction étaient 
soumis à des extractions à l’acétone ou au CCI,. Dans tous les cas, on obte- 
nait des solutions laiteuses, stables, caractéristiques des copolymères 
greffés. En raison de la complexité de ce système et de la difficulté de 
séparer les produits de la réaction, ce système n’a pas été examiné plus loin. 


3. Greffage sur le poly(chlorure de vinyle) à — 78 et à — 1969. — Des 
expériences ont été effectuées avec l’acrylonitrile et le styrène. Des films 
de poly(chlorure de vinyle) non plastifiés étaient gonflés à 25° dans ces 
monomères puis refroidis et irradiés à — 78 et à — 1969, en présence 
d’un large excès de monomère. Dans tous les cas on observait une augmen- 
tation du poids des films. La vitesse de greffage de l’acrylonitrile était 
assez rapide. Le monomère initialement présent dans le film (34 %) était 
entièrement fixé après 5 h d'irradiation à 33 rad/s (dose totale : 0,6 Mrad). 


Les conversions étaient pratiquement les mêmes à — 78 et à — 1960. 


Avec le styrène la polymérisation était sensiblement plus lente bien que 
le taux de gonflement initial soit plus élevé (86 %). Après 5 h d'irradiation 
les taux de greffage étaient respectivement de 7 % à — 780 et 3 % à — 1960. 
Dans toutes ces expériences, il ne se formait pas d’homopolymère dans le 
monomère en excès entourant les films. 

Les résultats précédents montrent qu’il est possible de réaliser des 
réactions de greffage en irradiant des mélanges polymère + monomère 
à des températures très basses dans des conditions où les mélanges sont 
à l’état vitreux. Des expériences sont en cours pour essayer de préciser 
le mécanisme de ces réactions. 


(*) Séance du 21 mars 1966. 

(!) Y. AmaAGI et A. CHAPIRO, J. Chim. Phys., 59, 1962, p. 537. 

() A. CHapiro et M. PERTESSIS, J. Chim. Phys., 61, 1964, p. 991. 

(G) A. Craprro et D. RoussEez, Communication au Symposium international de Chimie 
macromoléculaire, Prague, septembre 1965 [J. Polym. Sci. (sous presse)]; D. Roussez, 
Thèse, Paris, 1965. 

(*) A. CHapiRo et L. PEREC, J. Chim. Phys. (sous-presse). 

() C. SPRITZER, C. SELLA et A. CHaApiro, Comples rendus, 260, 1963, p. 2789 et 261, 
1965, p. 1275. 

(5) D. J. ANGIER, R. J. CERESA et W. F. WATSON, J. Polym. Sci., 34, 1959, p. 699. 

(7) I. Mira, J. Chim. Phys., 59, 1962, p. 530. 


(Laboraloire de Chimie des Radiations du C.N.R.S., 
Bellevue, IHauls-de-Seine.) 
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PHYSICOCIIIMIE COLLOÏDALE. — Dosage d’un halogénure d’alkyl-triméthyl- 
ammonium à l’aide du microcoacervat obtenu par action de l’iode sur ce 
sel. Note (*) de M. BerxanD BaLeux, Mme Joserre CuuiLox, MM. Parrick 


Gnarri et JEAN GUASTALLA, transmise par M. Max Mousseron. 


L'étude néphélométrique des microcoacervats obtenus par action de l’iode sur 
un halogénure d’alkyl-triméthyl-ammonium peut constituer une méthode de micro- 
dosage de ce sel d’ammonium quaternaire en solution aqueuse. 


Au cours d’études sur l’action bactériostatique des halogénures d’alkyl- 
triméthyl-ammonium, nous avons été amenés à rechercher une méthode 
de dosage de ces sels dans leurs solutions aqueuses de très faible concen- 
tration. Une technique récente (‘) qui consiste à effectuer un dosage colori- 
métrique d’un complexe formé avec le sel d’ammonium quaternaire par 
un colorant anionique n’est pas assez sensible dans notre cas, car la plus 
petite concentration en sel d’ammonium quaternaire dosable par le procédé 
en question {10° à 2.10 * M) est la limite supérieure des concentrations 
qui nous intéressent. 


Nous avons pensé alors à utiliser une propriété des ammoniums quater- 
naires connue depuis longtemps (*)}, qui consiste à former des perhalo- 
génures fortement insolubles dans l’eau et colorés, par action d’un halogène 
en milieu légèrement acide. Nous avons constaté l’apparition d’un louche 
par addition d’une solution iodo-iodurée, ce louche étant parfaitement 
visible par observation directe pour une concentration de l’ordre de 10 M, 
mais décelable par néphélométrie jusqu’à 5.10 "M. 

Nous avons observé ce louche au microscope dans une cellule de Thoma, 
qui offre la possibilité d’une étude en veine liquide. L'observation révèle 
que les particules sont sphériques [il s’agit vraisemblablement d’un micro- 
coacervat (°)], et que leurs tailles sont statistiquement les mêmes dans 
un grand domaine de concentrations (diamètre : 2 à 34). Pour une même 
quantité de réactif ajouté à un volume donné de solution, le nombre des 
sphérules varie en fonction de la concentration en sel d’ammonium 
quaternaire. À partir de 3.10 *M, il y a apparition de cristaux trans- 
parents. 


Les photographies représentées par la figure 1 montrent les résultats 
obtenus pour quelques concentrations en bromure de dodécyl-triméthyl- 
ammonium jusqu’à l’apparition de cristaux. 

Munis de ces renseignements sur la taille et la variation du. nombre 
de ces sphérules, nous avons envisagé d'utiliser l’étude spectrophoto- 
métrique de la lumière diffractée par les particules pour doser la quantité 
de sels d’ammonium quaternaire en solution. 
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Technique. — Sur 10 ml de solution aqueuse de bromure de dodécyl- 
triméthyl-ammonium à des concentrations de o,1 à 4 mg/l (soit 3,3.10-°M 
à 1,3.10 M), on fait agir o,1 ml d’une solution iodo-iodurée (1 g d’iode 
+ 2 g d’iodure de potassium dans 100 ml d’eau). On attend 15 à 20 mn 





B. 


Fig. 1. — Photographies au microscope en fond noir (G X 400). 


Concentrations : A = 1,3.10—M, B = 3,3.10 M; 


à la température ordinaire, et l’on mesure l'intensité de la lumière diffusée 
à l’aide d’un spectrophotomètre équipé du dispositif de diffraction de la 
lumière (*) (longueur d’onde : 54ooÂ). Un témoin ne contenant que de 
l’eau et o,1 ml de réactif ne donne pratiquement aucune lumière diffusée. 
Après réglage arbitraire de la division 100 du galvanomètre sur une suspen- 
sion correspondant à une concentration initiale donnée (1,3.10 *M) 
en bromure de dodécyl-triméthyl-ammonium, on porte les déviations du 
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galvanomètre, proportionnelles aux flux de lumière diffusée, en fonction 
des concentrations en sel d’ammonium quaternaire. Les points expéri- 
mentaux s’alignent correctement sur une droite (fig. 2). Les résultats 
sont bien reproductibles, la marge d’erreur ne dépassant pas 5 %. 





D. 


Fig. 1. — Photographies au microscope en fond noir (G x 400). 
Concentrations : C — 3,3.107*M, D = 3,3.10 M. 


Les valeurs trouvées restent stables pendant environ : h, ensuite la 
droite s’abaisse légèrement vers l’axe des abscisses, fait que nous attribuons 
à la sédimentation des particules. 

Dès la concentration de 3.107*M, il est possible d’obtenir un précipité 
assez important pour en effectuer la microanalyse. Les pourcentages des 
éléments présents semblent conclure à l’obtention du diodure de dodécyl- 
triméthyl-ammonium dont la formule est : C2 H;; N(CH:):, L (F 59-600C). 
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Ce précipité se présente sous la forme de cristaux jaune brun en paillettes 
brillantes. 


La composition d’un précipité obtenu dans des conditions plus brutales 
(concentration en bromure de dodécyl-triméthyl-ammonium plus élevée, 
quantité d’iode plus importante) paraît correspondre à un triiodure. 


100 
Flux de lumière diffusée 


{ unité arbitraire) 


50 


concentration 
0 0,5 1 3,5 mg/L 2 


Fig. 2. 


(*) Séance du 21 mars 1966. 

(:) A. V. FEw et R. H. OTrewizz, J. Colloid Sc., 11, 1956, p. 34; À. MUKERJEE et 
P. MUKERYJEE, J. appl. Chem., 12, 1962, p. 127. 

() F. D. CHATTAWAY et G. HovLe, J. Chem. Soc., 123, 1923, p. 654; T. H. READE, 
J. Chem. Soc., 130, 1926, p. 2528. 

(:) Cohen et coll. (*) ont signalé l’existence de coacervats obtenus par action de l’iode 
sur certains sels d’ammonium quaternaire de structure assez complexe tels que 
l’ « Hyamine 1622 » (chlorure monohydraté de diisobutylphénoxy-éthoxyéthyl-diméthyl- 
benzyl-ammonium). 

(*) I. CoxEN, P. Economou et A. LiBACKY, J. Phys. Chem., 66, 1962, p. 1829; I. COHEN 
et P. Economou, J. Phys. Chem., 68, 1964, p. 2801. 

(5) Spectrophotomètre Jobin-Lyon. Cuves de verre de 10 x 10 mm. 


(Département de Physicochimie colloïdale, C. N. R.S., 
B. P. n° 1018, Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Structure électronique de quelques dérivés mono 
et polyfluorés du benzène. Note (*) de MM. Jrax-FRaxçois LAbarRe, 
Francois Crasxier et JEax-Paurz Faucuer, présentée par M. Paul Pascal. 


Une étude magnétooptique récente, effectuée en collaboration avec 
Graffeuil, d’un certain nombre d’hydrocarbures aromatiques nous a 
permis de montrer que l’effet Faraday est une méthode de choix pour 
la mise en évidence de courants de Pauling-Pople dans une molécule 
cyclique de la chimie du carbone (*). 

L’exaltation de rotation magnétique due à la conjugaison E, a pu à 


2 A 7, “« . r + a D . . 
cette occasion être reliée de manière linéaire à la somme, > I,, des indices 


de valence libre du système conjugué associé au moyen de relations 
analogues à celles que d’un d’entre nous avait antérieurement mis en 
évidence, en collaboration avec Gallais (*), en série aliphatique. 

Cette recherche a été depuis étendue aux dérivés substitués du benzène. 
L'interprétation des résultats obtenus dans le domaine de la polarisation 
rotatoire magnétique a, ici encore, exigé le calcul des structures électro- 
niques des molécules étudiées. 

Une Note récente (*) a fait état des premiers calculs de structure électro- 
nique que nous avons effectués dans ce but pour un certain nombre de 
dérivés mono et polyméthylés du benzène. Nous nous proposons de 
rapporter ici les résultats d’un travail complémentaire relatif à quelques 
dérivés fluorés de ce même hydrocarbure : le fluoro-, les o-, m- et p-difluoro- 
benzène. 

Les calculs ont été effectués par la méthode L. C. À. O. « cohérente 
avec l’ultraviolet » précédemment décrite en collaboration avec Julg (*). 
Nous avons supposé que les molécules étaient planes (*) et que la géométrie 
du cycle hexagonal était la même que dans le benzène; nous justifierons 
plus loin cette hypothèse. Les calculs numériques ont été effectués sur 
l'ordinateur I. B. M. 7044 du Centre de Calcul Numérique de la Faculté 
des Sciences de Toulouse : M. Bellan a écrit le programme permettant 
la résolution des matrices séculaires symétriques non bandes par la 
méthode de Jacobi (*). 

Les intégrales coulombienne («;) et d’échange (f4;) que nous avons 
adoptées sont celles proposées par Julg (‘). La littérature par contre ne 
donne, à notre connaissance, aucune indication quant à l'intégrale 
coulombienne &,, 


Ac—= A + ÔrB 


de l’atome de carbone sp, sur lequel est greflé l’atome de fluor. Il nous 

a donc été nécessaire de proposer une valeur convenable pour le para- 
4 n . . 

mêtre &. Dans ce but, nous avons introduit les atomes de fluor en tant 
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que perturbateurs et nous avons choisis © de telle manière qu’on puisse 
retrouver quantitativement la position de la première transition verticale 
(Aie > Ba) du monofluorobenzène. Notre mode de raisonnement a été 
le suivant : 

Cocordano ayant proposé de prendre a4;— x + 0,1 6 (*) dans le cas 
des chlorobenzènes, il nous avait paru logique, en terme d’électronégativité, 
d'adopter &;— + 0,3. 

Mais notre méthode de calcul de E('A,,-> B:,) (*) nous a alors montré 
que, dans ces conditions, le fluorobenzène était, contre toute évidence 
expérimentale, hypsochrome par rapport au benzène {tableau I). 


TABLEAU I. 


Couples 
de transitions Valeur moyenne E(A,,— B.,). 
brutes de 
Ôp- (u.[8 |). (u.[81]) (eV). calc. exp. 
A 
f 1,680 1,761 1,721 | 
+0,35 MES | bos ne on 6,04 5,04 4,87 
{ 1,580 1,761 1,671 } 
POSEr sed la 680 1662  6gTU 5,87 4,87 4,87 
( 1,524 1,772 1,648 | 
Deere | 1,680 1,616 1,648 | 5,79 4,79 4,87 
_ { 1,466 1,786 1,626 } 
Se ES | 1,680 1,572 1,626 j : 3:71 4,73 4,87 


Nous avons alors calculé E pour différentes valeurs de © (tableau D 
et la relation linéaire qui existe entre ces deux grandeurs nous a permis, 
connaissant l’énergie de la première transition verticale du fluorobenzène 
(4,87 eV) (*), de retenir la valeur 


dc —4+o,1f 


pour le calcul des structures électroniques % des quatre dérivés fluorés 
étudiés. | 

Les intégrales d’échange Ê;; entre les atomes 1 et 7 éventuellement 
porteurs de substituants ont alors été calculées selon un procédé clas- 
sique (°). 

On trouvera dans le tableau II les structures électroniques + calculées 
à l’aide de ces paramètres. 


Discussion des résultats. — 1° Les indices % des liaisons C—C s’écartent 
assez sensiblement de ceux du benzène mais la géométrie des molécules 
substituées demeure néanmoins la même que celle du benzène comme 
on peut le voir en calculant les longueurs d,, des diverses liaisons C—C 


à l’aide de la formule de Julg (‘°) : 


d,s(en À) —1,52 — 0,19 ps. 
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Ainsi se trouve justifiée l'hypothèse faite au départ sur la géométrie 
des molécules étudiées. 


TABLEAU Il. 


8990 





1068 


6990 


0936 





20 Sous l’effet des substituants, les charges électroniques cessent d’être 
unitaires, les atomes de fluor « repoussant » les électrons ñ. Ce résultat 
confirme l’hypothèse d’Ingold (**) selon laquelle l’effet de la conjugaison 
des paires libres du fluor avec le système 7 d’un noyau benzénique 
l’emporterait sur l'effet « inductif » de sens opposé dû à la forte électro- 
négativité de l’atome de fluor. 


L’alternance des charges observée dans le fluorobenzène est en bon 
accord avec le théorème général relatif au déplacement des charges causé 
par la substitution dans les hydrocarbures alternants (*). 


39 Nous avons rassemblé dans le tableau III les valeurs calculées 
de E(*A;:,-—> B:,) pour les quatre dérivés fluorés étudiés ainsi que pour 
le benzène que nous faisons figurer ici à titre de référence. 

L'examen de ce tableau montre que l'introduction des atomes de fluor 
se traduit par un très léger déplacement bathochrome de la première bande 
d'absorption par rapport au benzène : le fluorobenzène se place en parti- 
culier entre le benzène et le toluène (4,80 eV) (1*). 


Expérimentalement, il est difficile d’avoir des résultats quantitatifs 


de signification certaine. En effet, notre calcul donne la position des tran- 
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TABLEAU III. 


Couples 
de transitions Valeur moyenne 
brutes er me ECA,,— B,,) (CV) 
Composé. (u.| 8 |). (u.1 6 1). (eV), (calculée). 
f 1,680 1,68 1,680 j; 
Benzène............... | 1.680 1.680 1.680 | 5,90 4,90 
f 1,580 1,761 1,671 | | 
Fluorobenzène......... L 1,680 1.662 Oo. 5,87 4,87 
| (1,745 1,564 1,654 | 
Orthodifluorobenzène... | 1,629 1 659 1.654 | 5,84 4,81 
; { 1,756 1,581 1,668 } 
Métadifluorobenzène .... | 1,673 1,663 1.668 $ 5,86 4,86 
| { 1,848 1,491 1,669 } 
Paradifluorobenzène. ... U 1,659 1,680 1,669 | 5,86 4,80 


sitions verticales, position qui correspond au maximum de l’enveloppe 
du système de bandes lorsqu'une structure vibrationnelle est, comme 
ici, visible. Or les spectres ultraviolets des fluorobenzènes sont d’une 
grande complexité (**). Les déplacements du maximum de l’enveloppe 
qu’on devrait observer expérimentalement sont de plus si faibles qu’il 
est très délicat, dans l’état actuel des choses, de les apprécier avec sûreté. 
L'accord semble toutefois qualitativement satisfaisant. 


(*) Séance du 21 mars 1966. : 
(") J.-F. LABARRE, P. DE LoTu et M. GRAFFEUIL, J. Chim. Phys. (sous presse). 


H. ERLANDSSON, Ark. Fys. Sverige, 9, 1955, p. 399. 
Cf. E. Duraxp, Solutions numériques des équations algébriques, Masson, Paris, 2, 19617, 


A. JuLG, Chimie théorique, Dunod, Paris, 1964, p. 120. 
M. CocorDANoO, Thèse de Doctorat ès Sciences, Aix-Marseille, 1965, p. 8. 
K. F. HERZFELD, Chem. Rev., 41, 1947, p. 233. 
(*) Cf. par exemple : A. JuLG et J.-F. LABARRE, Comptes rendus, 252, 1961, p. 4oo1. 
(°) A. Juze, Tetrahedron, 19, suppl. 2, 1963, p. 25. 
(1) Cf. H. B. KzEeveENs et L. J. ZIMRING, J. Chim. Phys., 49, 19592, p. 377. 
(2) A. JuLe, réf. (°), p. 294. 
(:*) Catalog of. U. V. Spectral data, Amer. Petroleum Inst., Carnegie Inst. of Technol., 
Pittsburgh. Cf. aussi (?). | 
(*) J. KAHANE-PAILLOUS, J. Chim. Phys., 55, 1958, p. 815. 


(Département de Chimie inorganique, 
38, rue des Trente-Six Ponts, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude du système binaire eau-hydroxyde de baryum. 
Note (*) de M. Maurice Micnaun, présentée par M. Paul Pascal. 


Les équilibres liquide-solide de ce système ont été examinés. Une partie de ces 
équilibres n’est accessible que sous pression. Le diagramme révèle trois hydrates : 
Ba(OH):.8H:0; Re tn et Ba(OH):.H:0. Ce dernier se présente sous la 
forme de deux variétés. L’hydroxyde anhydre fond sans décomposition à 4089 
et montre, vers 2509, une transformation polymorphique. 


Le système eau-hydroxyde de baryum a fait l’objet de nombreuses 
publications et presque toutes les formules d’hydrates définis allant de 
Ba(OH),.H,0 jusqu'à Ba(OH):.9 H:0 ont été proposées ainsi que celle 
d’un hydrate très riche à 16 H,0 {(‘) à (*)]. Mais seuls le mono et l’octo- 







jte 


©  solubilité 


o solubilité sous pression 
200 
+ analyse fhermique 


100 
— Ho +++ 
++ +++ 


8H,0 3H,0 1H,0 


| | 
Ba(OH),  —> 


80 100 





Fig. r. 


hydrate ont obtenu l’unanimité des auteurs. Ils apparaissent d’ailleurs 
nettement sur les courbes thermogravimétriques. Huttig et Arbes (*) ont 
montré que l'existence des 9 et 16 H:0O était fondée sur une interpré- 
tation incorrecte des résultats. Les travaux récents de Kondakov (*) sur 
la pression de dissociation des phases solides entre les compositions 1 
et 8 H,0, ont souligné l’existence d’un trihydrate. 

J'ai entrepris l'étude systématique des équilibres liquide-solide du 
système binaire H;0-Ba(OH),. Les méthodes d'investigation utilisées 
ont été les mesures de solubilité réalisées sous la pression atmosphérique 
ou sous pression, et l’analyse thermique menée à l'échauffement avec 


Li — DUILIU Le It. HAVUU. DC. L'ALIS, L. 606 (& avril LYDDO). 


étude calorimétrique des paliers d’invariance. Cette dernière étude assure 
l'identification des espèces chimiques en équilibre avec les solutions. 
L’examen radiocristallographique des différentes phases solides a permis 
de confirmer les résultats. 

Au-dessus de la température 80° toutes les mesures ont été conduites 
sous pression. Pour réaliser l’analyse thermique j'ai utilisé la bombe 
décrite par Rollet (*‘) et Bouaziz [(''), (‘*)]. Les mesures de solubilités 
ont été faites dans un autre modèle d’autoclave [Bouaziz ('*)]. 

Le produit de départ est la baryte octohydratée (R. P. Prolabo). 
Sa teneur en carbonate, déterminée par une méthode gazométrique pré- 
cise et très sensible (**) est toujours inférieure à 1 %. Les mélanges pauvres 


| | | PES Ba(OhH),  f 
à | | | | | | | | ERA p 
ù | | | | | Ba(OH), .3H,0 


M 
20 30 40 6 


Fig. 2. 


en baryte sont préparés par addition d’eau à l’octohydrate. L'opération 
doit être effectuée en boîte à gants pour se placer à l’abri du gaz carbonique. 
Les mélanges riches en baryte sont obtenus par déshydratation de l’octo- 
hydrate dans le vide. À la température ordinaire on atteint, au bout de 
trois jours, une composition voisine de celle du monohydrate. Il est 
nécessaire d'élever la température si la déshydratation doit être poussée 
plus loin. À 1000, et après un séjour de 24 h dans le vide, on aboutit à 
l’hydroxyde anhydre. 

Le diagramme représenté sur la figure 1 groupe l’ensemble des résultats. 
En abscisses sont portées les compositions pondérales. 

Dans la région riche en eau, l’analyse thermique conduite à partir 
de — 20° fait apparaître un palier à — 02,35. Les mesures de solubilités 
entreprises dans ce domaine sont en accord avec celles fournies par la 
littérature [(!°), (!*)] et fixent le point d’eutexie à 1,52 %. L’octohydrate 
montre une fusion congruente à + 780,3. Entre l’octo et le monohydrate 
l'analyse thermique, réalisée sous pression, présente deux paliers d'inva- 
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riance à 78 et 880 qui correspondent respectivement à l’eutexie 8 H; 0-3 H;,0 
et à la peritexie du 3 H:0. Les solubilités sous pression, mesurées dans 
cette région, placent le point d’eutexie à 57,0 % (789) et le point de tran- 
_sition à 62,2 % (880). 

L’examen radiocristallographique à l’aide d’un diffractomètre Philips a 
fourni pour le trihydrate les raies du diagramme de poudre non signalées 
jusqu’à présent. Les raies de quelques phases solides accessibles à la tempé- 
rature ordinaire sont indiquées sur la figure 2. 

Dans la zone des teneurs pondérales en baryte supérieures à 88 % les 
courbes d’échauffement présentent deux paliers à 185 et 1902. Le palier 190° 
correspond à la décomposition péritectique du monohydrate. Les mesures 
de solubilités sous pression fixent le point de transition à 88,2 %. 
Le palier 185° indique une transformation polymorphique de cet hydrate 
qui existe sous forme de deux variétés. 


Al 


Dilatation 
de 
Ba(OH), 





température 





Fig. 3. 


L’hydroxyde anhydre fond sans altération à 4089; sa décomposition ne 
commence qu'au-dessus de 5oo°. La fusion du produit utilisé (baryte 
carbonatée à 0,6 ou 0,8 %) est précédée à 3750 d’un très faible accident 
qui croît quand on procède à des additions successives de carbonate. 
Il s’agit de l’eutexie du binaire Ba(OH).-Ba: CO:. Cette observation ainsi 
que la détermination du point de fusion de la baryte sont en accord avec 
une publication de Seward (1°). 

Conduite à partir de la température ordinaire, l’analyse thermique de 
la baryte, réalisée en atmosphère contrôlée, laisse apparaître vers 2500 un 
phénomène endothermique, important à l’échauffement mais invisible au 
refroidissement. Un deuxième échauffement du même échantillon ne 
montre plus le phénomène. Cependant si le produit absorbe des traces 
d'humidité (moins de 1 %), un fort accident exothermique se manifeste 
vers 70° à l’échauffement et la transformation à 2502 réapparaît. 

L'analyse dilatométrique du produit (fig. 3) met en évidence vers 2500 
une variation importante et rapide. Elle ne se montre qu’au premier 
échauffement de l’échantillon quand on a pris soin de dessécher avec soin 
le dilatomètre (vide et P:0;). Dans le cas contraire on observe, à l’échauffe- 
ment suivant, un fléchissement de la dilatation entre 70 et 1109, puis le 
phénomène de 2500. 


— »er 06 LG G. I. ACAG. SC. Faris, . 4 Z 4 avril 1966 . 


Ces deux méthodes s’accordent pour révéler une transformation qui 
apparaît facilement à l’échauffement mais très difficilement en sens inverse. 
Dans ce dernier cas, des traces de vapeur d’eau catalysent la transfor- 
mation. La figure 2 indique pour ces deux variétés les raies du diagramme 
de poudre obtenues à la température ordinaire; la forme x, stable au-dessus 
de 2509, s’est maintenue métastable en l’absence d'humidité. 


L 


) Séance du 28 mars 1966. 

) H. LEscœur, Comples rendus, 96, 1883, p. 1578. 
) BAUER, Z. angew. Chem., 16, 1903, p. 341. 

#) SCHREINEMAKERS, Z. phys. Chem., 68, 1910, p. 83. 
) 

) 


[ 
#) ScHoLDER et R. PATscH, Z. anorg. allgem. Chem., 222, 1935, p. 135. 

5) LENGYEL, Z. Krist., 81, 1932, p. 154. 

5) BLoxAM, J. Chem. Soc., 13, 1859, p. 48. 

(9) S. Tamaru et K. Siomi, Z. phys. Chem., A, 171, 1934, p. 229. 

() HurTrTiG et ARBES, Z. anorg. allgem. Chem., 196, 1931, p. 403. 

(*) KonpAKov, KoVTUNENKO et BUNDEL, Zh. fiz. Khim., 38, 1964, p. 190. 
(°) RozzeT et Bouaziz, Comptes rendus, 250, 1960, p. 2578. | 

(:') Bouaziz et BaAssET, Comptes rendus, 258, 1964, p. 1520. 

("?) Bouaziz et MiILMAN, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 7. 

(*) Bouaziz, Ann. Chim., 1961, p. 356. 

(*) RozzeT, COHEN-ADAD et CHoucroun, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 146. 
(*) J. OKaA, BI. Tokyo Univ. Engg., 8, 1939, p. 411. 

(5) GUÉRIN, Bull. Soc. chim. Fr., 5, 1938, p. 1472. 

(7) R. P. SEwARD, J. Amer. Chem. Soc., 67, 1945, p. 1189. 


( 
( 
( 
( 
( 
( 
( 


(Laboratoire de Chimie minérale des Sels, Faculté des Sciences, 
Bâtiment F., 9, quai Saint-Bernard, Paris, 5e.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (4 avril 1966). Série CG — 1147 


CHIMIE MINÉRALE. — Étude de la dureté des alliages zirconium-oxygène. 
Note (*) de MM. Ava DuserTRET et Pierre LEuRr, présentée par 
M. Georges Chaudron. | 


La dureté des solutions solides zirconium-oxygène et de la zircone a été mesurée 
pour des compositions globales d’alliages allant jusqu’à 66 atomes % d’oxygène. 


Des alliages zirconium-oxygène ont été élaborés par fusion au four à 
arc ou au four à plasma de mélanges en proportions convenables de zirco- 
nium métal et d’oxyde Zr0:. Les compositions de ces alliages couvrent 
le domaine de la solution solide % hexagonale compacte s'étendant 


Oxygéne 
Atomes % 





5 10 15 20 25 30 35 50 66 


Fig. r. — Alliages bruts de solidification. 


jusqu’à 29 atomes % d’oxygène, le domaine biphasé zirconium-zircone, 
ainsi que la zircone pure fondue. 

La microdureté Vickers de ces alliages a été mesurée sous 50 g de charge 
pour chacun des alliages considérés, soit à l’état brut de trempe, soit après 
recuit. Le recuit correspondait à un traitement en ampoules scellées sous 
vide de sept semaines à 4oo°C pour les alliages fondus à l’arc et d’un mois 
à 8000C pour les alliages fondus au four à plasma. Les résultats sont iden- 
tiques dans les deux cas. | 

Pour chaque composition, o pointés de microdureté ont été effectués. 
On observe une faible dispersion des mesures à l’intérieur d’un cristal 


EE OU ns Du COVENT V0 D OUR NS, Vs Va = Cv Eds LVUV}: 





donné, mais une forte anisotropie de dureté en fonction de l'orientation 
cristalline du grain. Aussi sur les courbes que nous présentons sont données 
la valeur moyenne ainsi que les deux valeurs extrêmes mesurées. Sur les 
figures 1 et 2 la limite entre le domaine monophasé et le domaine biphasé 
est schématisée par la droite verticale. Dans le domaine biphasé ont été 
déterminées non seulement la dureté de la phase zirconium (courbe en 
trait plein), mais également celle de la phase zircone (courbe en pointillés) 
pour les compositions globales de 35, 5o et 66 atomes % d'oxygène. 


Kg/mm?2 
Dureté 


Oxygène 
Atomes % 





Fig. 2. — Alliages recuits. 


On note tout d’abord que la dureté de la solution solide ne varie pas 
linéairement avec la concentration en oxygène, aussi bien pour les alliages 
bruts de trempe que pour les alliages recuits. Ceci est très important, car 
dans l'interprétation des courbes de microdureté obtenues dans les zones 
de diffusion de l’oxygène dans le métal pour des échantillons de zirconium 
ou d’alliages oxydés, les auteurs supposaient habituellement une corré- 
lation linéaire entre la dureté et la concentration en oxygène (‘). Une telle 
hypothèse ne peut donc conduire qu’à des conclusions erronées. 


On remarque ensuite que le recuit a entraîné une chute de la dureté 
pour certaines compositions. Ceci peut provenir de l'élimination des ten- 
sions induites dans l’alliage, soit lors de la transformation 5 > x au refroi- 
dissement (alliage à 15 atomes %), soit pour les alliages biphasés lors de 
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la précipitation de zircone (alliages à 35 et 5o atomes %). Une telle inter- 
prétation n’explique cependant pas pourquoi le recuit a considérablement 
abaissé la dureté de l’alliage à 25 atomes % et n’a pas sensiblement 
modifié celle de l’alliage biphase à 30 atomes %. 


La première idée qui vient à l’esprit pour interpréter les anomalies de 
la variation de la dureté des solutions solides zirconium-oxygène en fonc- 
tion de la concentration en oxygène, est que cès anomalies seraient la 
conséquence de modes différents de distribution ordonnée des atomes 
d'oxygène entre les sites octaédriques de la structure hexagonale compacte. 
Les forces de liaison entre les atomes Zr et O seraient différentes pour 
chaque type de distribution des atomes d’oxygène et entraîneraient une 
différence dans la rigidité du réseau cristallin. On pourrait donc s’attendre 
à observer plusieurs structures ordonnées. En fait, dans l’état actuel de 
nos connaissances, seul un arrangement ordonné des atomes d’oxygène 
dans une structure du type Zr;0 (groupe spatial P 6,22) a été observé 
par Holmberg et Dagerhamn (*). 


Des diagrammes de diffraction X en rayonnement monochromatique 
(méthode Seeman-Bohlin) ont été effectués sur les divers alliages. Les résul- 
tats sont les suivants : 


— Pour les alliages de teneur égale ou supérieure à 27,5 atomes %, 
des raies de surstructure sont visibles sur les diagrammes de ces alliages, 
bruts de trempe ou recuits et s’interprètent sur la base du groupe 


spatial (P 6,22). 


— Pour les alliages de teneurs 22,5 et 25 atomes % on observe des 
raies de diffraction supplémentaires, uniquement lorsque ces alliages sont 
recuits et qui ne peuvent pas s’interpréter sur la base du groupe 
spatial (P 6,22). Enfin, pour les alliages de teneur égale ou inférieure 
à 20 atomes % on ne détecte en aucun cas de raies supplémen- 
taires. 


On voit que cette étude par diffraction X ne permet pas de relier d’une 
façon simple les anomalies de dureté de nos courbes à l’apparition de 
diverses surstructures. Elle confirme l’existence d’une structure ordonnée 
du type Zr;0, mais n’exclue pas la possibilité d’une surstructure du 
type Zr:0 analogue à la surstructure Ti:O observée dans les alliages 
titane-oxygène (*) et qui expliquerait la haute dureté de l’alliage 
à 30 atomes %,. Elle montre également que pour les alliages de teneurs 22,5 
et 25 atomes %, il est possible d’envisager d’autres surstructures que 
celle proposée par Holmberg et Dagerhamn probablement du type Zr,O, 
ce qui interpréterait la chute de dureté de l’alliage à 25 atomes % lors 
du recuit. 


L'interprétation de ces anomalies de dureté n’apparaît donc pas comme 
très simple. Toutefois, ces courbes permettent de rendre compte des 


—, 


variations de dureté qu’on observe dans les zones de diffusion de l’oxygène 
dans le zirconium oxydé, comme nous le montrerons dans une pro- 


chaine Note. 


(*) Séance du 21 mars 1966. 
() G. R. Wazzwork, W. W. SMELTZER et C. J. Rosa, Acta Met., 12, 1965, p. {og. 


() B. HozMBERG et T. DAGERHAMN, Acta Chemica Scandinavia, 15, 1961, p. 919-925. 
(5) B. HozMBERG, Acta Chemica Scandinavia, 16, 1962, p. 1245-1250. 


(Centre d'Études de Chimie Métallurgique, C. N.R.S., 
15, rue Georges-Urbain, 94-Vitry-sur-Seine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur l'obtention de solutions solides de nitrures de 
chrome et de vanadium. Note (*) de MM. Marc P. Rouix et JAcquEs 
M. Pâris, présentée par M. Georges Champetier. 


La pyrolyse de complexes oxaliques mixtes ou de mélanges intimes de sels 
complexes de chrome et de vanadium a été effectuée entre 300 et 1000°C dans 
un courant gazeux constitué par de l’ammoniac et de l’hydrogène. Dans la plupart 
des cas, le résidu correspond à une solution solide de nitrure, retenant au 
maximum 3 % d'oxygène dans son réseau cristallin cubique type B1. Le nitrure 
de chrome CrN est « stabilisé » vis-à-vis de sa dissociation en nitrure inférieur Cr: N 
lorsqu'il est dissous à l’état solide dans le nitrure VN. 


La plupart des nitrures supérieurs des éléments de transition cristallisent 
dans le système cubique faces centrées du type NaCl; certains de ces 
composés présentent pourtant des structures plus complexes reliées à une 
symétrie hexagonale {‘). De ce fait, il n’est pas étonnant que de tels nitrures 
métalliques puissent syncristalliser en toutes proportions s'ils sont 
isomorphes ou en partie seulement si leurs réseaux cristallins sont différents. 


Lu 


Les travaux antérieurs [(*), (*), (*)] signalent deux possibilités pour 
préparer les différentes solutions solides binaires de nitrures des métaux 
des groupes IV a, V a et VI a, de la classification périodique. La première 
de ces méthodes consiste à chauffer en atmosphère d’azote à des tempé- 
ratures comprises entre 2 000 et 2 boo°C des nitrures simples mélangés 
en proportions convenables. Le protocole opératoire doit favoriser la 
diffusion entre les phases réfractaires qu’il importe de faire réagir complé- 
tement. Il est donc nécessaire d'effectuer les traitements thermiques sur des 
produits répondant à une granulométrie très stricte et agglomérés par 
compression; plusieurs chauffages entrecoupés de broyages destinés 
à homogénéiser le mélange réactionnel sont souvent obligatoires. Enfin, 
si un certain nombre de précautions permettent d'éviter la pollution 
du produit par les récipients ou l’atmosphère elle-même, il n’en reste pas 
moins que les températures élevées auxquelles il faut opérer excluent la 
possibilité de faire syncristalliser des nitrures présentant une faible stabilité 
thermique comme le nitrure de chrome CrN. 


L'action de l’ammoniac sur des alliages métalliques portés à des tempé- 
ratures comprises entre 650 et 95o0C (*) constitue une deuxième voie appa- 
remment séduisante pour obtenir les phases mixtes de nitrures. Cependant, 


4 ? 


les difficultés que l’on éprouve à préparer ces alliages puis à les nitrurer 


4 


complètement enlèvent bien des avantages à une telle méthode. 


Nous avons montré récemment [(*), (‘), (*)}] que des oxydes réactifs 
provenant notamment de la pyrolyse de complexes organiques métalliques 
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pouvaient réagir avec l’ammoniac à des températures relativement basses 
(5oo°C environ) pour donner des oxynitrures susceptibles de se trans- 
former en nitrures exempts d'oxygène si la nitruration était poursuivie 
entre 800 et 10000C. Îl était donc intéressant d’essayer de décomposer 
en atmosphère d’ammoniac, des complexes organiques mixtes, ainsi que 
des mélanges intimes de complexes organiques afin de former des solutions 
solides de nitrures. Les résultats d’une telle étude consacrée plus particuliè- 
rement aux composés du chrome et du vanadium font l’objet de la présente 
Note. 


Des complexes oxaliques mixtes du type (NH,):[ Cr, Vi (C2 Os], 
æ étant compris entre o et 1, ont été décomposés dans un courant gazeux 
constitué par de l’ammoniac et de l'hydrogène, puis maintenus pendant 
une vingtaine d'heures à des températures ne dépassant pas ro000C. 
Dans une deuxième série d’essais, nous avons soumis à un traitement 
analogue des mélanges intimes d’oxalates complexes : 


T(NH,):[Cr(CGOi)3] +1— z(NH,)2[ VO (CO), avec O0O<TZ<I. 

Les résidus obtenus dans ces conditions ont été sousmis à l’analyse 
chimique et radiocristallographique : les résultats les plus significatifs 
sont rassemblés dans le tableau Ï. 


TABLEAU I. 
Tempé-  Compo- Analyse chimique. Analyse 
Essai rature. sition. EE — — radiocristal- 
Produit de départ. n° ("G). (æ). % Cr. YV. YN. Total lographique. 
| 800 0,25 19,2 57,4 22,0 98,6 C 
| 2 1000 0,25 19,6 58,1 22,2 99,9 C 
Oxalate mixte : | 3 800 0,50 39,6 39,4 20,2 99,2 C 
(NHi)3[Crx Vi-æ(CeO:)3] ] 4 1000 0,50 40,0 39,6 21,3 100,9 C 
(Oo x< 1). | 5 880 0,75 57,5 920,1 21,8 99,4 C 
\ 6 1000 0,75 — — — - C +R (trace: 
| 7 800 0,25 20,0 58,1 21,3 99,4 C 
Mélange intime des oxalates : | 8 1000 0,25 20,1 58,6 21,5 100,2 C 
< (NH): [Cr (Ce O:hà] } 9 800 0,50 39,5 37,4 20,2 97,1 C 
+ 1 — &(N H:)[ VO (C2 Oi)2] | 10 1000 0,50 = 2 = = C+R 
(o<x< 1). 11 800 0,75 57,4 20,8 20,7 98,9 C 
\ 12 1000 0,75 _ _ _ _ C+R 


C, phase cubique faces centrées type B1; 
R, phase rhomboédrique correspondant à Cr: O3. 


Dans la plupart des cas les résidus provenant de la nitruration du mélange 
intime d’oxalates ou du complexe oxalique mixte fournissent des 
diagrammes de diffraction X comportant un seul système de raies attri- 
buables à un réseau cubique du type B:. De tels diagrammes ne sauraient 
cependant prouver qu’on a bien formé la solution solide monophasée 
des nitrures puisque leurs paramètres très voisins (a — 4,149 À pour CrN; 
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a = 4,139 À pour VN) ne permettraient pas de différencier les deux phases 
sur le chiché. 

C’est en étudiant la stabilité thermique des produits de nitruration 
que nous avons pu démontrer que le nitrure de chrome avait ou n’avait 
pas syncristallisé avec le nitrure de vanadium. En effet lorsqu'on chauffe 
à 10000C dans une atmosphère d’azote et d'hydrogène à parties égales, 
un mélange des deux nitrures, on aboutit à deux phases bien différenciées VN 
et Cr. N car on réalise ainsi les conditions où le nitrure cubique CrN se 
décompose en nitrure hexagonal Cr, N. Par contre, le même traitement 
appliqué à une solution solide des deux nitrures Cr, V,_.N laisse absolument 
inchangé le système cubique initial. Ceci revient à montrer qu’en solution 
solide dans le réseau cubique de VN, le nitrure de chrome CrN est « stabilisé » 
vis-à-vis de sa dissociation. 


De tous les produits de nitruration figurant dans le tableau I avec la 
caractéristique C (système cubique) un seul, celui qu’on obtient en nitrurant 
le mélange d’oxalates riche en chrome (x = 0,75, essai n° 11) peut être 
considéré comme un système biphasé puisqu'il conduit au mélange VN 
et CraN par chauffage à 10000C sous azote et hydrogène. Au contraire, 
la nitruration de l’oxalate mixte de même composition {x = 0,75, essai n° 5) 
conduit à une solution solide cubique de nitrures qui demeure stable au 
traitement thermique à ro000C. Il en est ainsi des produits de nitruration 
correspondant aux essais n°8 1, 2, 3, 4 et 7, 8, 9. 


On peut donc obtenir les solutions solides de nitrures de chrome et de 
vanadium en faisant agir, à des températures ne dépassant pas 10000C, 
le mélange gazeux ammoniac-hydrogène sur des mélanges intimes de 
complexes oxaliques ou, de préférence, sur les complexes oxaliques mixtes. 
Les teneurs en oxygène des produits obtenus, appréciées par différence et 
ne dépassant pas 3 %, sont toujours plus importantes lorsqu’on part d’un 
mélange d’oxalates plutôt que d’un oxalate mixte. 


D’autres expériences nous ont par ailleurs montré que l’ammoniac 
pouvait réagir dès 5o00C sur les oxydes mal organisés provenant de la 
pyrolyse de complexes oxaliques mixtes et qu’on obtenait ainsi des solutions 
solides d’oxynitrures de chrome et de vanadium. Mais, comme nous l’avons 
déjà souligné antérieurement à propos des oxynitrures simples (*), ces phases 
perdent toute réactivité lorsqu’elles cristallisent sous l’effet d’une élévation 
de température; il n’est donc pas étonnant qu’aux essais effectués à 10000C 
(n°95 6, 10 et 12 du tableau I) correspondent des réactions incomplètes 
se traduisant par l’apparition d’oxydes métalliques cristallisés dans les 
produits de nitruration. 


En conclusion, la réactivité, vis-à-vis de l’ammoniac, des résidus de ther- 
molyse de complexes mixtes ou intimement mélangés, apparaît comme le 
facteur essentiel déterminant la possibilité d'obtention de solutions solides 
de nitrures à base de chrome; la syncristallisation se produit en effet 
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à des températures inférieures à celles où le nitrure de chrome CrN se trans- 
forme en Cr; N. 


) Séance du 28 mars 1966. 

() R. KierrEr et F. BENESOvSKY, artstoffe, Springer-Verlag, Wien, 1963, p. 346. 
() P. Duwez et F. One, J. Electrochem. Soc., 97, 1950, p. 299-304. 

(*) H. NowoTny, F. BENESOvVSKY et E. Rupy, Monatsch. Chem., 91, 1960, p. 348-356. 
(*) N. ScHÔNBERG, Acta Chem. Scand., 8, 1954, p. 213-220. 

(5) M. Rougin, Thèse 3e Cycle, Lyon, 1965. 

(5) M. Rougin et J. PÂris, Comptes rendus, 260, 1965, p. 3088. 

() M. Rougin et J. PÂnRis, Comptes rendus, 260, 1965, p. 3981. 


(Chaire de Chimie minérale 
de la Faculté des Sciences de Lyon, 
boulevard du 11-Novembre-1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Combinaisons sulfurées de terres rares et d'argent 
de type Th;P,. Note (*) de M. Récis Barresrracui, transmise par M. Louis 
Néel. 


La structure des sulfures de terres rares et d'argent AgT;S, se déduit de la struc- 
ture (type Th:P.) des sulfures lacunaires T:S:7 en remplaçant de façon statistique 
0,33 T#* + 0,66 [] par un ion Ag. Le domaine d’existence de cette nouvelle phase 
s'étend de La à Dy. 


Dans le cadre d’une étude cristallochimique plus générale des sulfures 
de terres rares et de métaux monovalents, nous décrivons ici les sulfures 
de terres rares et d’argent de formule moléculaire AgT;S,. 


Ces composés sont préparés en chauffant dans un courant d'hydrogène 
sulfuré un mélange de sulfure de terre rare T;S, et d’argent métallique à 
des températures voisines de g00°C, la montée en température s’effectuant 
par paliers ('). 

L'analyse radiocristallographique montre que ces composés possèdent 
la structure cubique du phosphure de thorium Th,P, qui est aussi celle 
des sulfures binaires de terres rares, l’ion Ag ne modifiant pas le domaine 
d’existence de cette phase qui s’étend du lanthane au dysprosium. Les 
paramètres cubiques ont été déterminés par extrapolation (longueur d’onde 
utilisée ÀCrK, — 2,28962). | 


La. Ge. Pr. Nd. Sm. Gd. TL. Dy. 
TaSssssssseses 8,715 8,631 8,578 8,524 8,439 8,371 8,334 8,301 
AST:Ss....... 8,699 8,623 8,567 8,520 8,444 8,382 8,350 8,315 
103%.....,,... + 16 + 8 +11 +4 —5 —— II —16 — 14 


Le domaine d’existence des sulfures de terres rares possédant la struc- 
ture D 7, du phosphure de thorium Th,P, s'étend de T,S: à T;:S,, le 
nombre moyen d’atomes de terre rare par maille croît de 10 2/3 à 12 
lorsque la composition passe de T:S;, à T:S,, tous les sites métalliques 
étant occupés dans TS, (?). 

Dans les conditions de préparation l’argent est bivalent et la réaction 
de formation des sulfures ternaires est la suivante : 


T; Sa + 9,2 Au:S — Agos To S3,25 


soit encore AgT;S, avec deux molécules par maille, il y a donc dans la 
maille 2 atomes d’argent et 10 atomes de terres rares statistiquement 
répartis sur le même site cristallographique. La différence Aa des para- 
mètres de T;,:: 00,66 S4(T219,) et de T, AgS, est positive pour Nd et néga- 
tive pour Sm, un ion AÂg*! a remplacé de façon statistique 0,33 T** + 0,66 O1. 
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Le processus de formation et la formule moléculaire sont justifiés par 
les remarques suivantes : 


— Un grand nombre de réactions du type T:5:, + nAg:S a été effectué, 
le produit obtenu étant systématiquement analysé aux rayons X à l’aide 
d’un montage à focalisation avec monochromateur. 

Pour o < n < 0,2 le paramètre varie régulièrement, la formule molé- 
culaire s'écrit T:9:, nApg,S ou Ag;_s.T;,.C2:Ss. 

Pour n = 0,22 la phase de sulfure d’argent est déjà mise en évidence. 

— Si l’on admettait une valeur de n supérieure à 0,2, la structure serait 
alors lacunaire en soufre, or il apparaît que dans ce type de structure (*) 
la distance métal-métalloïde observée est plus grande que la somme des 
rayons ioniques ou covalents correspondants, et que les anions constituent 
une armature extrêmement solide qui est peu influencée par l'existence 
de lacunes métalliques. 

Les composés AgT;S, étant des composés définis, la courbe représentant 
le paramètre en fonction du numéro atomique devrait être linéaire, en 
fait s’il y a contraction lanthanidique régulière, il y a aussi élévation du 
caractère covalent des liaisons lorsque le numéro atomique augmente (*). 


(*) Séance du 28 mars 1966. 

(‘) Certains produits de sulfuration ont été comparés avec ceux obtenus par M. Gaston 
Collin du Laboratoire des terres rares, C. N. R. S., Bellevue. 

(?) W. H. ZACHARIASEN, Acta Crist., 1949, p. 57-60. 

G) J. F. Mizcer, L. K. Marson et R. C. Himes, Rare Earth research, 2, 1963, p. 134-145. 


(Centre d’ Études nucléaires, B. P. n° 269, Grenoble, Isère.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Obtention d’aldéhydes diéniques par vinylation 
d’alcools «, «’-bi-éthylénigques. Note (*) de M. Pierre CrEssox et 
Mne Lucrxxe Lacour, présentée par M. Georges Champetier. 


La vinylation conduit directement aux diénals. La cyclisation se fait préféren- 
tiellement du côté de la double liaison la moins encombrée. L’influence de la stéréo- 
chimie est discutée. 


L'application de la transposition de Claisen à la synthèse de carbonylés 
y, S-éthyléniques est bien connue. Les alcools &-insaturés, vinylés par la 
méthode générale de Watanabe et Conlon (')}, conduisent aux éthers 
vinyl-allyliques correspondants qui se transposent thermiquement sui- 
vant (a) : 


NS 9 


. 
LL. _. (a) 
0 

Récemment, Reed (*) a effectué la vinylation du divinyl-carbinol sui- 
vant (‘) et obtenu directement, à température ordinaire, le terme trans- 
posé, soit l’heptadiénal. Les tentatives. faites pour isoler l’éther inter- 
médiaire ont été négatives. 

La transposition serait exceptionnellement facilitée par la structure 
particulière de l’éther et le gain d’énergie provenant de l’établissement 
du système diénique conjugué. 

Il était intéressant de voir si cette réaction pouvait être appliquée à 
des carbinols-«, &’ bi-insaturés variés, et, en particulier dans le cas d’un 
alcool dissymétrique, de préciser de quel côté se faisait la cyclisation. 


Notre étude a porté essentiellement sur deux alcools dissymétriques : 
les crotyl et isobutényl-vinyl carbinols (I) et (IT), et sur les termes symé- 
triques correspondants (III) et (IV). 


Re R. 

L Ko / L 
C=—CH—CHOIT—CII—C 

BR, NR 


(1) R=CIL, R=R=R,=H; 
Gil) R= = CH; R=R,=I: 
(I) BR R:= Clis; R=R,= I; 
(IV) R=R=R=R,=CIL. 


k 


Comme l'indique Reed (*) nous n’avons pas mis en évidence d’éther 
vinylique, mais nous avons obtenu directement le dérivé carbonylé à 
côté de l’alcool de départ. 

C. R., 1966, 1er Semestre. (T. 262, N° 14.) Série C — 76 
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(1) soumis à l’action de l’oxyde d’éthyle et de vinyle, dans les condi- 
tions habituelles [({}, (?)], conduit à un mélange d’aldéhydes, É,: 60-690C, 
séparés par c.p. v. (*) dans l’ordre A, B (en proportions respectives : 
1/3, 2/3). 

Les structures attendues ont été confirmées par l’examen des spectres 


infrarouges et R. M. N. (*). 
À est le Me-3 heptadiène-4.6, al-r 


OHC—CH,—CH—CH—CH—CH=—CIE (C4H:30) 
| 


CH; 
np 1,4760; 
5 protons oléfiniques, massif à 4,8; 6,5.107*; 
OHC, triplet centré à 9,7; 
—CH;—, massif à 2,4 (deux protons non identiques); 


O=C€ à 1726 cm”! : 5—CH, go1, 950 et 1006 em”; » C—C, 1645 cm”. 
B est l’octadiène-4.6 al-r 


OHC—CH,—CH;, —C—CH—CH—CH—CH, (GC H2:0) 
ny 1,4885; 


4 protons oléfiniques; 
OHC, pic élargi à 9,7.107"; 
—CH;:— identiques, massif centré à 2,4; 


o=C à 1726 cm! : à CH, 985 cm! (et plusieurs bandes peu intenses). 


La cyclisation se fait donc préférentiellement du côté le moins encombré, 
malgré l'effet électronique du méthyle, qu’on peut supposer favorable au 
transfert circulaire. 


Avec (Il), la cyclisation a lieu de façon pratiquement quantitative du 
côté du vinyle. | 

On isole, avec un rendement de 55 % en produit transformé, le méthyl-7 
octadiène-4.6 al-r 


UE 
OHC—CH;—CIL— CH=CH CIE (Co Hs O) 
CII 


JL 


É:5 920C; n° 1,4920; DNP, F 1220C; 
3 protons oléfiniques, massif à 5.10 *; 
—CH;—, identiques ; | 
OHC, triplet (apparaissant par dilution dans le benzène); 
ÿc=0 à 1730 em! : à CH, 960 cm”. 


À côté de (II) récupéré, on isole en très faible quantité (5 %) un inter- 
médiaire constitué, dans l’ordre d’élution en c. p. v. : de (I[), vraisem- 
blablement de l’autre isomère attendu, et de l’aldéhyde cité. 
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Le di-crotyl carbinol (III) conduit au méthyl-3 octadiène-4 .6 al-1 
OHC—CIL, —CH—CH—CH—CII—CH—CH, (CH,,0) 
| 


CIE; 


É,0 780C; nÿ° 1,4830; DNP, F 890C; 

OHC, 2 triplets chevauchés vers 9,7.107"; 

4 protons oléfiniques; 

—CH;—, massif compliqué; 

C=0O à 1725 em! : CH, 720, 950 et 990 cm” !. 

Ces résultats confirment donc l’exceptionnelle facihité de la transpo- 
sition portant sur de telles structures. 

On pourrait mettre en doute, même, le passage par l’éther vinylique, 
mais de récents travaux (°) ont prouvé cette transvinylation. 

Il convient d’insister sur la continuité de la transformation, qui présente 
le gros avantage du déplacement continu de l’équilibre (b) 
(b) RO + Ët—0—CH=—CIL, _ RO CH—CIL + ÉLOIL. 

e 

L'examen détaillé des spectres R. M. N. met en évidence l'influence 
importante, sinon déterminante, de la géométrie des doubles liaisons 
mises en Jeu. 

Dans les diénals formés, la double liaison ÿ — 3 est toujours trans (). 

La géométrie de la liaison conjuguée provient de celle de la liaison 
éthylénique qui n’a pas participé à la transposition. Sans faire d’hypo- 
thèse a priori sur son évolution, au cours du processus réactionnel, on 
peut supposer la stéréochimie partiellement conservée, étant donné les 
conditions très douces de la réaction. 

L'alcool (II) est obtenu par action du composé de Grignard vinylique sur 
le crotonal. Celui-ci est essentiellement trans. Cette structure n’est donc 
pas tellement défavorable à la cyclisation, comme le montre (c). 


(c) 





L'alcool (III) provient de l’action du magnésien du bromo-1 propène 
(70 % cis, 30 % trans) sur le crotonal. Malgré la symétrie apparente de 
l'alcool, l’état de transition privilégié est celui qui met en jeu la liaison 
trans (du crotonal) plutôt que la liaison cis. Dans le diénal formé, la liaison 
conjuguée en 6.7 doit donc être principalement cis, en supposant la géo- 
métrie initiale conservée. L'examen infrarouge confirme cette vue par la 
présence d’une bande de déformation très intense à 725 cm *. 
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Nous nous proposons d'examiner le cas d’alcools tels que (II) et (IIT) 
avec des stéréochimies essentiellement c1s pour (II), ou cis-cis pour (III). 


L'alcool (IV) symétrique conduit, avec un très mauvais rendement, à 
une fraction aldéhydique difficilement séparable de l’alcool, dont la struc- 
ture est à l’étude. Nous n'avons pas mis en évidence la formation d’éther 
vinylique. 

Enfin le méthyl-2 phényl-1 pentadiène-r.4 ol-3 donne également un 
aldéhyde, sans trace d’éther vinylique, actuellement à l’étude. 


(*) Séance du 21 mars 1966. 

(1) W. WATANABE et L. CoNLon, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 2828. 

(@) S. F. REEp, J. Org. Chem., 1965, p. 1663. 

(3) Colonne de succinate de diéthylène glycol, à 110o°C, gaz vecteur hélium, rétention 


de 15 à 20 mn 


(*) L'enregistrement et l’examen des spectres R. M. N. ont été effectués par 
Me M. P. Simonin. 

(5) Voir (?), réf. (*) citée. 

(5) À. W. BURGSTAHLER, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 4681. 


(Laboratoire de Synthèse organique de l'E. N.S.cC. P., 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5 
et Laboratoire de Synthèse organique, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5 .) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les formes tautomères dans la série des amino-/ 
quinoléines. Note (*) de MM. JEax RExauLT et JEAN-CLAUDE CARTRON, 


présentée par M. Georges Champetier. 


La réactivité de l’amino-4 quinoléine et des alcoylamino-4 quinoléines vis-à-vis 
des halogénures d’alcoyles permet de mettre en évidence, en milieu neutre, la 
forme quinolonimine-4 et, en présence d’un amidure alcalin au sein de l’ammoniac 
liquide, la forme amine proprement dite. 


La tautomérie des amino-2 et amino-4 pyridines est connue depuis 
longtemps (‘). Cependant l’amino-4 quinoléine est moins bien étudiée, 
bien que, elle aussi, puisse réagir sous les deux formes tautomères amine 
proprement dite (I, R = H) ou imine (II, R = Hi) : 


Ke N—R 
LU _ Je 
H 
(1) (11) 
ÿ x ÿ xR' 
ne N-R 
| “R Ï 
006 
TN RE Le D d 
| 
R' 


(IL) (EV) 


En effet, dans la littérature, seul est décrit (*) le dérivé résultant de 
l’alcoylation par ICH; de l’amino-4 quinoléine, auquel Tchitchibabine 
attribue, par seule analogie avec la série pyridique, la structure de 
N-méthylquinolonimine-4 (IV, R—H, R'— CH;). 

Dans le but de préciser l’existence de cette tautomérie, nous avons 
étudié l’action des halogénures d’alcoyles, en milieu neutre ou en présence 
d’amidures alcalins vis-à-vis de l’amino-{ quinoléine ou des alcoylamino-4 
quinoléines qui peuvent présenter la même tautomérie que l’amine pri- 
maire précédente. Nous avons établi la constitution des composés formés 
par l’étude du spectre de R. M. N. ou par comparaison de leurs constantes 
avec celles des aminoquinoléines secondaires ou tertiaires, obtenues par 
condensation directe d’une amine primaire ou secondaire avec la chloro-4 
quinoléine, dont la structure (III) ne peut prêter à discussion. 
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Les spectres de R. M. N. de l’amino-4 quinoléine et de la n-propylamino-4 
quinoléine permettent déjà d’attribuer à ces composés la structure unique 
d’amine primaire ou secondaire (1, R— H ou C;H;-n). La constante de 
couplage entre les protons 2 et 3 (J:_;— 5 c/s) est en effet celle de composés 
à structure quinoléique (*). Au contraire, les bromhydrates d’amino-4 
quinoléine (F 2602) ou de n-propylamino-4 quinoléine (F 1429) présentent 
la structure de quinolonimine (II, R— H ou C;H;-n), le passage à la 
forme quinoïde se traduisant par une modification de la constante de 
couplage entre les protons 2 et 3 (J:_;—8 c}s). 

Lorsqu'on oppose, dans le méthanol, en milieu neutre, l’amino-4 qui- 
noléine, la propylamino-4 quinoléine (I ou II, R = C;H;-n), la (méthyl-r’ 
phényl-2" éthylamino)-4 quinoléine (I ou II, R = C;,H;,—CH;—CH—CH;) 


à un halogénure d’alcoyle primaire, on constate la formation d’un sel 
résultant de l’union d’une molécule de dérivé quinoléique avec une seule 
molécule de dérivé halogéné, même si ce dernier est utilisé en excès. Les 
picrates correspondants sont différents de ceux des amines primaires ou 
secondaire (I ou III) alcoylées sur l’atome d’azote extranucléaire. Le 
spectre de R. M. N., montrant un couplage de 8 c/s entre les protons 2 et 3, 
établit leur structure de N-alcoylquinolonimines-4 (IV) (alcoylation sur 
l’atome d’azote nucléaire N, de IT), ce qui permet de conclure à l’existence 
de la forme tautomère imine (II) pour l’amino-4 quinoléine ou ses dérivés 
monoalcoylés sur l’atome d’azote extranucléaire N,. Dans le spectre 
de (IV) (R—R'=C;H;-n) dans D:0, on observe en effet un déplacement 
différent des protons méthyléniques de la chaîne latérale en « de l’azote 
selon que celle-ci est fixée sur N, (Ô——1,33.10") ou sur N: 
(Ô——0,46.107*). (Les déplacements sont exprimés en unités ô par 
rapport au pic de l’eau lourde, pris pour zéro de référence.) 

Signalons qu’un halogénure secondaire ou tertiaire opposé aux amino-4 
quinoléines primaire ou secondaires subit une déshydrohalogénation. 

Pour prouver l’existence de la structure amine (1 ou III), nous avons 
alcoylé non plus l’amino-4 quinoléine et ses dérivés monosubstitués, mais 
leurs dérivés métalliques (Li, Na, K). Tchitchibabine (‘) a montré en 
effet que la sodation des amino-2 (ou -4) pyridines s’effectue facilement 
par chauffage, au sein d’un carbure aromatique, avec Na NH; ; l’addition 
ultérieure d’un halogénure d’alcoyle conduit aux alcoylamino-2 (ou -4) 
pyridines. Dans ces conditions opératoires, nous avons obtenu des résines 
avec l’amino-{ quinoléine. Le remplacement du carbure par l’ammoniac 
liquide nous a permis d’effectuer l’alcoylation avec succès. 

En opposant, dans ce solvant, un amidure alcalin, l’amino-4 quinoléine 
et le bromure de propyle normal, molécule à molécule, on constate la 
formation régulière de n-propylamino-4 quinoléine (I ou II, R — C:H;-n) 
identifiée par comparaison avec le composé préparé à partir de la n-propyl- 
amine et chloro-{ quinoléine, ce qui prouve que l’alcoylation a lieu sur 
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l’atome N,. Le rendement (55 %) est indépendant de la nature (Li, Na, K) 
de l’amidure. Avec les amidures de Na et K, on isole 2 % de di-n-pro- 
pylamino-4  quinoléine (III, R—R'—C;:H;-n). Dans les mêmes 
conditions opératoires, l’éthylamino-4 quinoléine (I ou Il, R—C:H;) 
opposée au bromure d’éthyle conduit à la diéthylamino-4 quinoléine 
(III, R—R'—=C;H;) (54% avec NaNH:). Remarquons que, quelle 
que soit l’amine utilisée, les bromures de butyles secondaire ou tertiaire 
subissent une déshydrohalogénation : avec le bromure secondaire, on met 
en évidence par l’infrarouge une très faible quantité de dérivé alcoylé 
sur l’atome N.. 

Si l’obtention des monoalcoylamino-4 quinoléines, en présence d’amidure, 
est aussi bien interprétable par l’une ou l’autre des deux formes tautomères 
(I ou II, R— H) de l’amino-4 quinoléine, la formation d’une dialcoyl- 
amino-{ quinoléine par alcoylation de la monoalcoylamine n’est possible 
que par l'existence de la forme tautomère amine (I, R:<H). Avec le 
spectre de R. M. N., ceci constitue une présomption importante, sinon 
une preuve, de l’existence d’une structure identique pour l’amino-4 
quinoléine. 

M. Plat a effectué les spectres de R. M. N. et leur interprétation. 

DESCRIPTION DES COMPOSÉS OBTENUS. 


Alcoylamino-4 quinoléines (I ou Il), préparées à partir de la chloro-4 
quinoléine : 

Éthylamino-4 quinoléine (R— C:H;), (C1 Hia N>), Rdt 80 %, F 1800; 
picrate, F 2409°.—-n-propylamino-4 quinoléine (R = C:H;-n), (Cis Hi, No), 
Rdt 81 %, F 171-1720; picrate, F 2680.—n-butylamino-4 quinoléine. 
(R=C,;,Hs-n), (CisHieNo), Rdt 87 %, F1260; picrate, F2510.—sec- 
butylamino-4 quinoléine (C;:: H;4N2), Rdt 80 %, F 15890; picrate, F 2230.— 
‘ter-butylamino-4 quinoléine (C:3 H:4N2), Rdt 78 % ; bromhydrate, 2280.— 
(Méthyl-1° phényl-2" éthyl) amino-4 quinoléine (R = C, H;,—CH,—CH— 
CH), (Cis His N2), Rdt 93 %, F 1360; picrate, F 1900. | 

Dialcoylamino-4 quinoléines (III) obtenues à partir de la chloro-4 
quinoléine : - 
| Diéthylamino-{ quinoléine (R— R'—C;H;), (C::H,4N:), Rdt 72 %, 
E: 124-1270; picrate, F 180-1819. — di-n-propylamino-4 quinoléine 
(R=R'=C;H;-n), (C;:H:0N2), Rdt 97 %; picrate, F 155-1560. — 
N-méthyl N-{méthyl-1" phényl-2’ éthyl) amino-4 quinoléine (R = CH, 
R'— C:H;—CH;—CH—CH:;), (Co HaoN2), Rdt 89 %, Éos 187-1800; 
picrate, F 1870. 

Quinolonimines : 


N.-éthylquinolonimine-4 (IV, R—H, R'—C;H;), (Ci Ho Na), 
Rdt8r1 %; bromhydrate, F 2380; picrate, F 2010. — N;-n-propylquinolon- 
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imine-4 (IV, R=H, R'=C;H;-n), (Cr Hr4N2), Rdt go %; brom- 
hydrate, F 2359; picrate, F 1869; N;,-n-butylquinolonimine-4 (IV, 
R=C;H;-n), (CisHisN>2), Rdt 79 %; bromhydrate, F 1459; picrate, 
F 1000. — N,-n-propyl N;-n-propylquinolonimine-4 (IV, R = R’= C;H;-n), 
(Ci5 Ho N2), Rdt 93 %; bromhydrate, F 870; picrate, F 1200. — N;,-méthyl 
N;-(méthyl-1’ phényl-2’ éthyl) quinolonimine-4, Rdt 70 %, (Ci H20 Na); 
iodhydrate, F 1749; picrate, F 1520. | 


_() Séance du 28 mars 1966. 

(!) A. E. TCcuITCHIBABINE, R. A. KonowaLowa et A. A. KonowaLowaA, Ber. deuls. 
Chem. Ges., 54, 1921, p. 814 et 59, 1926, p. 2055. 

(?) A. E. TCHITCHIBABINE, Ber. deuts. Chem. Ges., 54, 1921, p. 822. 

() J. A. Pope, W. G. SCHNEIDER et H. J. BERNSTEIN, High resolution nuclear magneïic 
resonance, Mc Craw Hill, 1959, p. 268. 


(Laboratoire de Chimie organique aromatique, Faculté de Pharmacie, 
4, avenue de l'Observatoire, Paris, 6°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Stabilité de quelques composés organométalliques 
dans l’hexamétapol. Note de Mlle Svivie Boiceau et M. Pierre Sicwarr, 


présentée par M. Georges Champetier. 


L’anthracène sodium et le triphénylméthylsodium sont stables dans l’hexa- 
méthylphosphorotriamide. Le naphtalène sodium réagit lentement avec le solvant 
au cours du temps. D’autre part, on constate un déplacement systématique des 
longueurs d’onde des maximums des spectres d'absorption vers le visible lorsqu'on 
passe du tétrahydrofuranne à l’hexamétapol. 


La formation dans l’hexaméthylphosphorotriamide ou hexamétapol 
(HMPT) de composés d’addition des métaux alcalins avec les hydro- 
carbures polycycliques ('), ainsi que de nombreux carbanions (*), a été 
étudiée récemment par H. Normant et ses collaborateurs. Ces auteurs 
ont constaté que les solutions bleues des métaux alcalins dans l’hexamétapol 
étaient instables. Nous nous sommes proposés d’étudier la stabilité des 
solutions de quelques composés organométalliques avant d’utiliser systé- 
matiquement celles-ci pour polymériser anioniquement les composés 
vinyliques et les hétérocycles. 


Nous avons préparé dans le HMPT des solutions de naphtalène sodium, 
d’anthracène sodium et de triphénylméthylsodium. Nous avons examiné 
l’évolution au cours du temps des spectres d'absorption dans l’ultraviolet 


et le visible de ces solutions colorées, et nous les avons comparés à ceux 
obtenus dans le tétrahydrofuranne. 


Technique expérimentale. — L'hexamétapol est distillé à la colonne 
à bande tournante, puis il est enfermé sous vide avec de l’hydrure de 
sodium ou du butyl lithium afin d'éliminer les traces d'agents protoniques. 
Il est ensuite distillé sur paroi froide sous vide. L'appareil est relié au 
groupe de pompage pendant toute la distillation. Puis la solution est 
dégazée pendant plusieurs heures de façon à éliminer les amines volatiles. 
On scelle ensuite l’appareil en congelant l’hexamétapol dans l’air liquide. 
Le solvant est ensuite distribué sous vide dans plusieurs tubes gradués 
munis de joints fragiles. Nous avons vérifié l’efficacité des purifications 
par chromatographie en phase gazeuse. Sur l’échantillon final, les pics 
parasites ont disparu. 


Nous avons préparé des solutions de naphtalène, d’anthracène et de 
triphénylméthane dans l’hexamétapol dans un appareil scellé sous vide 
muni d’un joint fragile. Ensuite, nous avons formé un mince film de sodium 
sur la paroi d’un ballon relié à une cellule de quartz munie d’une cale 
de réduction. Dès qu’on fait couler la solution d’hydrocarbure, le sodium 


est immédiatement consommé et la coloration caractéristique de l’ion 
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radical ou du carbànion apparaît aussitôt. On fait couler la solution dans 
la cellule de quartz. Les mesures des spectres d'absorption dans le visible 
et dans l’ultraviolet ont été effectuées sur un spectrophotomètre Cary 15. 
Nous avons toujours mis un excès important d’hydrocarbure par rapport 
au sodium afin d’éviter des réactions parasites provoquées par les solutions 
bleues des métaux alcalins dans l’hexamétapol. 


Naphtalène sodium. — Les maximums caractéristiques du spectre 
d’absorption du naphtalène sodium sont situés à 327,5 et 372 mu dans 
l’hexamétapol au lieu de 323 et 365 my. dans le tétrahydrofuranne ("). 
J. Dieleman (*) a observé des variations des spectres d’absorption du 
biphényle, p-terphényle et p, p'-quaterphényle sodium dans le tétrahydro- 
furanne lorsque la température varie. D’autre part, T. E. Hogen-Esch 
et J. Smid (*) ont examiné les modifications des maximums d’absorption 
du carbanion fluorényl avec le contre-ion, le solvant et la température. 
Ils ont expliqué leurs résultats en supposant l'existence de deux sortes 
de paires d'ions : les paires d'ions en contact et les paires d’ions solvatées, 
qui présentent des spectres différents. Peut-être est-on ici en présence 
d’un phénomène comparable. 


En ce qui concerne la stabilité du naphtalène sodium dans l’hexamétapol, 
nous avons constaté au cours du temps un abaissement global de la 
densité optique pour toutes les longueurs d’onde. Nous avons tracé la 
fonction log D—#f(t) et nous constatons une relation linéaire à 800 
et à 372 mu. On a donc log[C]— Két-+Cte, C étant la concentration 
en naphtalène sodium. D’où 


— A 2 KG, 


Le naphtalène sodium réagit donc selon une loi d’ordre 1 en fonction 
de sa concentration. On peut penser que le naphtalène sodium réagit, 
soit avec l’hexamétapol, soit avec une impureté de celui-ci dont la concen- 
tration serait plus grande que celle du naphtalène sodium. Cette impureté 
n’est sûrement pas de l’eau, car il n’y a aucun pic parasite entre 430 
et 5oo mu. Rappelons en effet que si l’on ajoute des traces d’eau à du 
naphtalène sodium dans le tétrahydrofuranne, il se forme du dihydro- 
naphtalène qui réagit avec le naphtalène sodium en excès pour former 
un carbanion rouge dont le maximum d’absorption est situé à 435 mp. 
Ïl est peu probable que cette impureté hypothétique soit de la diméthyl- 
amine, car il n’a pas été possible de soder cette amine dans l’hexa- 
métapol (°). 


On peut raisonnablement penser qu’on observe dans le cas présent 
une réaction lente de coupure de l’hexamétapol par le naphtalène sodium 
analogue à la réaction indiquée par H. Normant et coll. entre les métaux 
alcalins et ce solvant (*). 
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Signalons qu’on peut aussi obtenir du naphtalène sodium dans 
lJ’hexamétapol en évaporant à sec une solution de ce composé dans le 
tétrahydrofuranne, et en ajoutant ensuite une solution de naphtalène 
dans l’hexamétapol. Mais cette solution est beaucoup moins stable que 
celle qui est préparée sans passer par l’intermédiaire du tétrahydrofuranne. 
En effet, au bout de 2 h 30 mn, on observe un abaissement de la densité 
optique de 20 % tandis qu'au bout du même temps, l’abaissement n’est 
que de 4 %, pour une solution préparée directement dans l'hexamétapol. 

Nous avons, d'autre part, constaté un accroissement considérable 
de la conductivité d’une solution de naphtalène sodium dans le tétra- 
hydrofuranne, par addition de traces d’hexamétapol. En effet, pour une 
concentration de 1,04.10 *mole/l, la conductivité mesurée à 20° est 
de 1,67 475 dans le tétrahydrofuranne pur; elle devient égale à 18,72 ut 
à 20° après introduction de 1 % en volume d’hexamétapol. Cette solution 
n’est pas très stable. On constate au bout de 3 h un abaissement de 25 
de la densité optique du maximum situé à 323 mu. 

Anthracène sodium. — Dans le tableau TI nous indiquons les longueurs 
d'onde des maximums observés dans le spectre d’absorption visible de 


la solution bleue d’anthracène sodium. 


TABLEAU I. 


Valeurs des maximums d’absorption dans le visible des ions radicaux (anlhracène) — 


Solvant, Contre-ion. À (my). 

HMPT... Na 764, 740, 695, 656, 641 (ép.), 597, 586 (ép.), 548 
THF..... Na(? 720 595 550 
THF::.5: K (®) 724, 695, 654, 638, 595, 546 


4 


On remarque que le maximum situé à 720 mu dans le tétrahydro- 
furanne se transforme en deux maximums situés à 764 et 740 mu dans 
l’'hexamétapol. Les longueurs d’onde des autres maximums concordent 
bien. D'autre part, l’anthracène sodium est remarquablement stable 
au cours du temps, dans l’hexamétapol. 

Triphényl méthylsodium. — Nous avons préparé le triphénylméthyl- 
sodium par action du triphénylméthane en solution dans l’hexamétapol 
sur un film de sodium (°). Nous indiquons dans le tableau II les valeurs 


des longueurs d’onde des maximums d’absorption dans différents solvants. 


TABLEAU Il. 
| Solvant. Contre-ion. hmax (ME). Références. 
THF,..... Lir 500, 425 (°) 
Na+ 475, 410 (9) 
Et:0..... de 
ROceeee À Nas 478,5 393 (11) 
NB; lig... K+ 495 (2) 
THF i { 485, 412 (ép.) (à 2.10—*m/l) (le présent 
Ne l 495, 412 (vers 10—m/l) travail) 


HMPT.... Na+ 505, 432 


Comme pour le naphtalène sodium, on constate un déplacement du 
maximum vers les longueurs d’onde plus élevées. On remarque également 
la transformation de l’épaulement à 412 mp en un pic situé à 432 mu. 
D'autre part, ce carbanion est très stable. 


(:) H. NoRMANT, T. CuviGny, J. NoRMANT et B. ANGELO, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, 
P. 3441. 

(2) T. CuviGny, J. NoRMANT et H. NoRMANT, Comptes rendus, 258, 1964, p. 3502. 

() S. BoILEAU, G. CHAMPETIER et P. SIGwALT, Symposium International de Chimie 
macromoléculaire, Prague, 1965, Preprint n° 379. 

(*) J. DIELEMAN, Thèse, Amsterdam, 1958. 

(5) T. E. HocEn-Escx et J. SMip, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 669. 

(6) H. NoRMANT, T. CUvVIGNY, J. NoRMANT et B. ANGELO, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, 
p. 3446. 

(7) S. N. KHANNA, M. Levy et M. Szwarc, Trans. Farad. Soc., 58, 1962, p. 747. 

(“) E. DE BoERr et S. I. WEissMAN, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 76, 1957, p. 824. 

(*) R. Waacx et M. A. Dora, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 1651. 

(19) S. F. Mason, Quart. Rev., 15, 1961, p. 336. 

(1) L. C. ANDERSON, J. Amer. Chem. Soc., 57, 1935, p. 1673. 

(2) W. THEILACKER et M. L. WEssELz-EwaALp, Liebigs Ann. Chem., 594, 1955, p. 215. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire de la Faculté des Sciences, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réaction d'élimination, catalysée par les bases, 
affectant des N-p-toluène-sulfonyl-indolines. Note (*) de M. JEax Lévy, 
Mlle Louserre Quvier, MM. JEax Le MEx et Maurice-Marie Jaxor, 
transmise par M. René Fabre. 


L'action de l’hydrure de lithium et d’aluminium sur le O, N-ditosyldesformo- 
picralinol conduit au À.:-desformopicralinane. Une réaction d’élimination analogue, 
catalysée par une base, est observée dans le cas de la N-tosyi-dihydro-2. 16 akuammi- 
cine. L'extension de cette réaction à d’autres systèmes indoliniques paraît être sous 
la dépendance de Ia configuration du carbone 2. 


9 


Poursuivant l’étude structurale de la picraline [(*}, (*), (*)], nous avons 
été conduits à préparer, par réduction au moyen de LiAÏIH, de la 
desacétyldesformopicraline (picrinine) [(*), (*), (‘‘)], un dérivé indolinique 
possédant un groupement alcoolique primaire : le desformopicralinol (I), 
Cio H>,ON2, spectre de masse : pic moléculaire M* 296, [x], — 260 
(MeOH, c—1,13), caractérisé sous forme d’iodométhylate cristallisé, 
F 2859, CH: ON: 1 (calculé %, C 54,87; H6,21; N 28,95; trouvé %, 
C 55,01; H 6,33; N 28,87). 

En vue de transformer l’hydroxyle de cet alcool primaire en groupe- 
ment méthyle, nous avons envisagé de réduire son ester tosylique par 
L1AIÏH,. L'action du chlorure de tosyle sur ([), en milieu pyridiné, donne 
naissance au dérivé O, N-ditosylé (II) (‘?}, C:3 H3:5O0; N:S>, spectre de 
masse : pic moléculaire à M* 604; spectre ultraviolet : À, mu (log £) : 
225 (4,61), 255 (4,14); spectre infrarouge : bande à 1600 cm". 


CH,OR CH3 CH3 


” N : N : N 
| 
R 
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Ce dérivé a été soumis à l’action de LiAIH, au sein d’un mélange 
éther-tétrahydrofuranne à l’ébullition. | 

À côté d’un composé majeur, à chromophore indolinique (III), il a été 
isolé, en très faible quantité, un dérivé cristallisé (IV), purifié par subli- 
mation, F 210-2300 (déc.). 

La structure du composé (III) : desformopicralinane, Ci, H:, N2, est 
déduite (*) principalement de l’étude de son spectre de masse : pic molé- 


O 
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culaire M*280 et de son spectre ultraviolet : À, mu à 242 et 290, 
caractéristique d’un chromophore indolinique. 

Le spectre ultraviolet du dérivé (IV) (A4 mp à 227 et 257) indique 
qu'il s’agit d’une indolénine et son spectre de masse (M*— 278) permet 
de lui attribuer la formule globale C;:, H:° N2. La structure (IV) est avancée 
pour ce composé. 

Il est paradoxal de constater que LiAÏH, réalise une oxydation du 
ditosyldesformopicralinol (11). Cependant, il est reconnu que cet hydrure 
mixte engendre dans certains cas des réactions catalysées par les bases, 
et le mécanisme suivant peut rendre compte des phénomènes 
observés : 


ds. VX + Ar S0, 


+ 


CH; 


La déshydrogénation de (IT) s’accompagnerait d’une réduction du reste 
paratoluène sulfonyle, éliminé sous forme d’arylsulfinate (ultérieurement 
réduit dans le milieu). Deux facteurs, dans le cas présent, concourent à 
faciliter cette élimination : d’une part, l’extension du système insaturé 
à un atome de carbone supplémentaire, d’autre part la diminution de la 
contrainte stérique. Nous avons observé, en effet, que les composés, pos- 
sédant le squelette (1), mais à chromophore indolénine, sont particulière- 
ment résistants vis-à-vis des réactifs réducteurs. C’est ainsi que ni KBH,, 
ni L'AIH, ne réalisent la réduction d’une telle liaison C = N dans le cas 
de l’akuammiline (*). 

Pour confirmer le mécanisme envisagé, il était intéressant de tenter de 
réaliser une élimination semblable en l’absence de L1AÏ1H, et en présence 
d’une base. Cependant, le groupement O-tosylé de (II) pouvant donner 
lieu à des réactions parasites, nous avons utilisé un autre dérivé indo- 
linique. 

Lorsque le dérivé N-tosylé V de la dihydro-2.16 akuammicine (°) est 
soumis à un chauffage de 2h à 100° dans le diméthylsulfoxyde anhydre 
en présence de tertiobutylate de potassium; l’akuammicine (VII) représente 
effectivement le composé majeur isolé du milieu réactionnel. 

Si la réaction est répétée en l’absence de tertiobutylate de potassium, 
la formation d’akuammicine ne peut être mise en évidence, ce qui montre 
bien l’existence d’une catalyse basique. 
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Il est logique de penser qu'ici la réaction a lieu par l’intermédiaire de 
l’indolénine (VI) : forme tautomère instable de l’akuammicine (VII). 
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Quelques réactions d’élimination, catalysées par les bases et affectant 
des paratoluènesulfonamides selon un mécanisme semblable à celui qui 
vient d’être présenté, ont été décrites récemment : ainsi, des pyrazoles 
ont été obtenus à partir des N-paratoluènesulfonylpyrazolines, par l’action 
de la potasse dans le glycol, ou d’un alcoolate alcalin (*), des pyrroles 
ont été préparés par action de l’hydrure de sodium sur des N-paratoluène- 
sulfonylpyrrolines [(*}, (*)}]; une synthèse de l’azotropone met en jeu une 
élmination identique au moyen de méthylate de sodium ("*). 

Au contraire, nous avons constaté qu’une telle élimination ne se produit 
pas dans le cas de la dihydro-2.3 tabersonine, de la désacétyl-aspido- 
spermine qui est 2 «-H. Cette réaction, qui ne s’applique donc pas à tous 
les systèmes indoliniques, paraît être sous la dépendance de la configura- 
tion du carbone 2, ce qui viendrait à l’appui du mécanisme concerté 
représenté. 


(*) Séance du 28 mars 1966. 
() L. Ozrvier, J. Lévy, J. Le MEN et M.-M. JANoT, Ann. Pharm. fr., 20, 1962, p. 361. 
() L. OzIvIERr, J. LÉVY, J. LE MEN, M.-M. JANOT, C. DJERASSI, H. BUDZIKIEWICZ, 
J. M. Wizson et L. J. DurHAM, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 646. 

() A. Z. BRITTEN, G. F. Suirx et G. SPITELLER, Chem. and Ind., 1963, p. 1492. 

(*) A. Z. BRITTEN et G. F. Smirx, J. Chem. Soc., 1963, p. 3850. 

(6) L. Ozrvier, J. LÉVY, J. LE MEN, M.-M. JANOT, C. DyErassi et H. BUDZIKIEWICZ, 
Ann. Pharm. fr., 22, 1964, p. 35. 

(5) J. Lévy, J. Le MEN et M.-M. JANoT, Buil. Soc. chim. Fr., 1960, p. 9709. 

(7) G. EE, Tetr. Lett., n° 25, 1963, p. 1665. 

(5) A. M. JACKSON, G. w. KENNER et W. G. TERRY, Tetr. Lell., n° 20, 1962, p. 921. 

(”) A. J. RoBERTSON, J. E. FrANcIs et B. Witkop, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 1709. 

(1) G. R. Proctor, Chem. and Ind., 1960, p. 408. 

(1) A. CHATTERJEE, B. MUKHERJEE, A. B. Ray et B. Das, Tetr. Lett., n° 41, 1965, p. 36. 

(?) L. Ozrvier, Thèse Doctorat ès sciences, Paris, 1964. 


(Faculté de Pharmacie de Paris, 
4, avenue de l'Observatoire, Paris, 5° 
_et École Nationale de Médecine et de Pharmacie de Reims.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Synthèse de lévanes par la lévane-sucrase de Bacillus 
subtilis à partir de galactosides du saccharose. Note (*) de M. Grorces 


r 
h 


Raroporr et Mme Evervxe Dinexor, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


Le saccharose et le raflinose ne constituent pas les seuls substrats naturels de la 
lévane-sucrase (lévane : D-glucose-r1 fructosyl transférase, 2.4.1.10) de B. sublilis. 
Les lévanes peuvent être également synthétisés à partir de galactosides du saccharose 
de DP 4 à 7 (). L’affinité de l’enzyme est maximale pour le stachyose (DP 4). 
Le rendement en lévanes diminue quand la chaîne des résidus galactosyis s’allonge. 


Le saccharose constitue le seul substrat actuellement connu pour la 
dextrane-sucrase. Ce n’est pas le cas de la lévane-sucrase. Dès 1930, 
Harrison, Tarr et Hibbert (*) ont montré, en utilisant de nombreux 
substrats chez B. subtilis, que le saccharose et le raffinose permettent 
la ‘synthèse de lévanes. Ce résultat a été confirmé par Hestrin et Avineri- 
Shapiro (*) chez Aerobacter levanicum. Ces auteurs ont démontré, par une 
analyse des produits de la réaction, que la synthèse des lévanes s’effectuait 
à partir du raffinose selon le mécanisme suivant : 


n(raffinose) — lévane + 7 (mélibiose) + fructose. 


D’autre part, la lévane-sucrase est susceptible d'effectuer la réaction 
d'échange de la moitié glucosyl du saccharose par un certain nombre 
d’autres aldoses {(*), (*)] en particulier par une chaîne d’oligodextrane, 
d’oligoamylose et d’oligoxylane de DP 2 à 7 : 


glucosyl-1.2 fructoside + aldose =  aldosyl-1.2 fructoside + glucose. 
RS —— —— 


saccharose 


Nous avons repris avec la lévane-sucrase purifiée de B. subtulis (°) l'étude 
de la synthèse des lévanes à partir du raflinose et d’homologues supérieurs 
contenant des résidus galactosyls liés en a-1 + 6 de DP 4 à 7 (*). La vitesse 
de la réaction a été suivie en mesurant par la méthode colorimétrique de 
Somogyi-Nelson (*) le pouvoir réducteur du mélibiose et de la chaîne 
manninosyl (mannino-triose, -tétraose, -pentaose et -hexaose) résultant 
de l’hydrolyse des différents substrats, après chromatographie sur papier 
(Arches 310, butanol-éthanol-eau, 4 : 1,1 : 1,9; 2 à 5 jours de développement 
suivant le DP). | 

Les valeurs de la constante de Michaelis et de la vitesse maximale ont 
été obtenues par la méthode graphique de Lineweaver et Burk ("). Le rende- 
ment en lévanes, qui représente la quantité de fructose polymérisé par 
rapport à la quantité totale de fructose disponible, a été déterminé en 
dosant séparément, après chromatographie sur papier, le fructose libéré 
et les lévanes synthétisés au cours de la réaction, au moyen de la méthode 
au résorcinol de Cole et coll. (!*). Les résultats sont exprimés dans la 
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Fig. 1. — Variations de la constante de Michaelis (K,y})> de la vitesse maximale (V,) 
: et du rendement en lévanes, 
en fonction du DP des substrats de la lévane-sucrase. 


Chaîne manninosyl 





Saccharose 


n = 0 : Saccharose; n = 1 : rallinose; n — » : stachyose; 
n = 3 : verbascose; n = 4 : ajugose; n — 5 : pentagalactosyl-saccharose. 


figure 1. Nous constatons que l’aflinité de l’enzyme pour les oligosides ne 

varie pas sensiblement jusqu’à DP 6 (ajugose). Elle est maximale pour 

le stachyose (DP 4), Ku= 6.10 * M. Au-delà, elle décroît rapidement. 

Cependant, la coupure du radical fructosyl (V,) ne diminue que faiblement 

lorsque le DP augmente. Par contre, le rendement en lévanes est fortement 
C. RR., 1966, 1er Semestre. (T. 262, N° 14.) Série C — 77 
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abaissé quand la chaîne manninosyl s’allonge. À partir du verbascose (DP 5 
il devient très faible, l’enzyme se comportant alors comme une saccharase 
banale. 

Pour interpréter ces faits, une hypothèse plausible est que la chaîne 
latérale de résidus galactosyls recouvre progressivement l’emplacement 
de la protéine enzymatique où se fixe normalement le lévane accep- 
teur. On comprend alors qu’à partir d’une certaine longueur l’emplacement 
lévane se trouve complètement recouvert et la synthèse des lévanes 
fortement abaissée. Si cette hypothèse s’avère correcte, on peut en déduire 
la distance maximale qui sépare l’emplacement saccharose de l’empla- 
cement lévane-accepteur : 4 à 5 résidus hexosyls. 


Lu é 
”- 











CZ 
Gal—(Gal)n. Z 
— Fr Fr Fr Fr Gt æ Fr 
W, 
Site levane | Site Site 
accepteur glucose fructose 
Site saccharose 
(*) Séance du 14 mars 1966. 
(") DP : degré de polymérisation. 
() F. C. HaARRISON, H. L. A. TARR et H..H1BBERT, Canad. J. Res., 3, 1950, p. 449. 
(*) S. HESTRIN et S. AVINERI-SHAPIRO, Biochem. J., 38, 1944, p. 2. 
(*) C. PEAUD-LENOEL, Bull. Soc. Chim. Biol., 39, 1957, p. 747. 
(5) S. HESTRIN et G. AvicAD, Biochem. J., 69, 1958, p. 388. 


(‘) R. DEDONDER, E. Jozon, G. RAPoPorT, Ÿ. JOYEUX et A. SU de, Bull, Soc. Chim. 
Biol., 45, 1963, p. 477. 

() Les différents galactosides du saccharose nous ont été fournis par MM. P. Le Dizet 
et F. Petek (Laboratoire de Chimie biologique de la Faculté de Pharmacie de Paris). 

(‘) N. NELsoN, J. Biol. Chem., 153, 1944, p. 575; M. Somocvi, Fbid., 160, 1945, p. 61. 

() H. LINEWEAVER et D. BurKk, J. Amer. Chem. Soc., 56, 1934, p. 658. 

(9) S. W. Coue, C. S. HANES, H. J. Jackson et B. C. LouGHmaAN, in Aodern methods 
of Plan! analysis, D. J. Bell, Ed., 2, 1955, p. 21; Springer, Berlin. 


(Service des Polyosides, Institut Pasteur, 
28, rue du Docleur-Roux, Paris, 15°.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Utilisation des polymères insolubles de protéines 
pour l’isolement d’antigènes et d'anticorps. Note (*) de M. Srraris AVRAMEAS 
et Mile Tnérèse Tnerxynck, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


Des polymères insolubles de protéines, conservant une partie de leur activité 
biologique ont été obtenus en ajoutant, dans un mélange refroidi de chloroforme, 
triéthylamine et éthylchloroformiate, des solutions aqueuses des protéines. Cette. 
méthode a été utilisée pour insolubiliser un antigène et isoler les anticorps corres- 
pondants ou inversement, insolubiliser des anticorps et isoler l’antigène corres- 
pondant. 


Nous avons essayé d’insolubiliser des protéines en les couplant sur le 
carboxyméthyl-cellulose. Pour la préparation de ces complexes protéine- 
cellulose, nous avons employé la méthode aux anhydrides mixtes, déjà 
utilisée pour la synthèse des peptides ('). On devait s'attendre à cette 
réaction 

(Co Ia N 


—+ Cell—CO—0--CO—OC,IT, 


THF—to"C 


Cell — COON + C,H,0 CO CI 





Cell—CO—0—CO—OC: 11,+ H,N— Protéine —+  Cell—CONII— Protéine 
C'est-à-dire une suspension de carboxyméthyl-cellulose (Cell—COOH) 
dans un solvant organique inerte comme le tétrahydrofurane (THF) 
traité à —r100C avec un alcylchlorocarbonate comme l’éthylchlorofor- 
miate (C: H; OCOUCI) devait donner un ester actif. La condensation de cet 
ester actif avec une protéine dans un milieu aqueux alcalinisé devait former 
un complexe protéine-carboxyméthyl-cellulose. 


Mais nous avons observé que lorsqu'une suspension de carboxyméthyl- 
cellulose était traitée avec l’éthylchloroformiate, un précipité très dense 
était formé. Ce précipité, isolé par décantation et mélangé immédiatement 
avec la solution de la protéine, provoquait la formation d’un polymère 
insoluble protéine-cellulose. Toutefois, la quantité de protéine couplée 
par gramme de cellulose était plus élevée que celle théoriquement prévue 
d’après le nombre de groupements carboxyliques ou même hydroxyliques 
présents dans la cellulose. On pouvait expliquer cette différence par une 
condensation des molécules protéiques entre elles. Nous avons donc tenté 
de préparer directement, et sans addition de cellulose, des polymères 
de protéines en utilisant la méthode aux anhydrides mixtes. 


La polymérisation a été effectuée dans un milieu à deux phases, eau-chlo- 
roforme. Le chloroforme a été préféré aux autres solvants organiques miscibles 
à l’eau; en effet, il a été observé qu'avec ces derniers solvants, même si la 
polymérisation avait lieu, le polymère obtenu avait perdu ses propriétés 
biologiques telles que l’antigénicité ou l’activité enzymatique. 


2110 — LU. I, À au. DC. raris, t. 204 (4 avril 1900). 





Les protéines ont été ajoutées à un mélange de chloroforme triéthyl- 
amine et éthylchloroformiatc à froid, le triéthylamine servant à maintenir 
le pH. Avec la plupart des protéines étudiées, un gel a été formé après 20 mn 
d’agitation. Après évaporation du chloroforme, on obtient une suspension 
de protéines dont les activités biologiques sont en grande partie conservées. 


Il semble probable que des groupements carboxyliques et aminés libres 
de la protéine prennent part à cette polymérisation. Ainsi, le groupement 
carboxylique d’une molécule peut réagir avec l’éthylchloroformiate et 
donner un ester actif. Cet ester actif peut ensuite se coupler avec le grou- 
pement aminé libre d’une seconde molécule pour donner un dimère. La 
réaction peut se répéter de la même façon, le produit final étant un consti- 
tuant hautement polymérisé. Ces polymères sont pratiquement insolubles. 
Ïls ne se solubilisent qu'après 16h d’incubation à la température du 
laboratoire dans de la soude à 15 % ou l’acide chlorhydrique 6 x. 

Cette méthode aux anhydrides mixtes, modifiée de la façon décrite 
ci-dessous, nous a permis d’une part de polymériser des antigènes et d'isoler 
les anticorps homologues et, d’autre part, de polymériser un immunsérum 
spécifique et d'isoler l’antigène correspondant. 


a. Polymérisation de la sérumalbumine humaine. Isolement des anticorps 
homologues. — Dans 30 ml de chloroforme {*) on ajoute 0,25 ml de triéthyl- 
amine; la solution est refroidie entre — 5 et — 10°C, puis on ajoute 0,25 ml 
d’éthylchloroformiate. En agitant vigoureusement, on ajoute à cette solu- 
tion 200 mg de sérumalbumine humaine dissoute dans 10 ml de tampon 
acétate-acide acétique 0,2 M, pH5,5 et refroidi à “+ 40C. On agite 
pendant 5 mn à — 50C et pendant 20 mn à la température du laboratoire. 
Au terme de ces 20 mn, un gel est formé qu’on laisse reposer pendant 15 mn. 
On disperse ensuite ce gel dans 200 ml d’eau déminéralisée et le chloroforme 
est évaporé sous vide. La suspension ainsi obtenue est filtrée sur un verre 
fritté et lavée successivement avec les solutions suivantes : 2 1 d’eau physio- 
logique; 200 ml de carbonate de sodium 0,1 %; 200 ml d’eau physiologique; 
tampon glycine-acide chlorhydrique 0,2 M, pH 2,2 jusqu’à ce que la densité 
optique des éluats à 280 m2. soit à zéro; 0,5-r 1 d’eau physiologique. 

L’immunoadsorbant ainsi lavé est. mélangé avec 20 ml d’un sérum de 
lapin anti-sérumalbumine humaine contenant 3,3 mg d'anticorps par 
millilitre et le mélange est agité pendant 2 h à la température du laboratoire. 
L’immunoadsorbant est ensuite mélangé à 5 volumes de cellulose inerte 
et versé sur une colonne. Cette colonne est lavée avec de l’eau physiologique 
jusqu’à l'obtention d’une densité optique nulle à 280 my. Les anticorps 
sont enfin élués de la colonne avec du tampon glycine-acide chlorhydrique 
0,2 M, pH 2,2. Cette expérience nous a permis d'isoler environ 40 mg 
d'anticorps. 

b. Polymérisation d'un immunsérum et isolement de l’antigène corres- 
pondant. — À 30 ml de chloroforme additionné de 0,47 ml de triéthyl- 
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amine, refroidi entre — 5 et — 10°C, on ajoute 0,40 ml d’éthylchlorofor- 
miate. En maintenant une agitation vigoureuse (à l’aide d’un agitateur 
magnétique) et la température au-dessous de — 50C, on ajoute 10 ml 
d’antisérum de lapin anti-sérumalbumine humaine refroidi à + 40°C. 
La suite des opérations pour l’obtention du gel, l’évaporation du chloro- 
forme et le lavage de la suspension protéique se déroule comme dans 
l'exemple a. 

L'’immunoadsorbant est ensuite mélangé avec 5 ml de sérum humain 
normal, 5 ml d’eau physiologique et agité ensuite pendant 2 h à la tempé- 
rature du laboratoire. Au terme de ces 2 h, on ajoute 5o ml d’eau physio- 
logique, on verse le tout sur une colonne et on lave avec de l’eau physio- 
logique. L’antigène est élué avec un tampon glycine-acide chlor- 
hydrique 0,2 M, pH 2,2. | 

Cette expérience nous a permis d’obtenir 5 mg de sérumalbumine 
humaine. Cette quantité sernble correspondre à un rendement très satis- 
faisant étant donné que l’immunsérum polymérisé contenait au total 5o mg 
d'anticorps et que 1 mg d’albumine peut fixer jusqu’à 10 mg d’anticorps. 


(*) Séance du 28 mars 1966. 

() Chemistry of the Amino Acids, Ed. J. P. Greenstein et M. Winitz, John Wiley and Sons, 
Inc., 2, 1901, p. 978. 

() Le pH du chloroforme variant suivant les lots, il est conseillé de vérifier avant 
l'expérience le pH de la phase aqueuse obtenue en agitant le mélange chloroforme-triéthyl- 
amine-éthylchloroformiate-tampon. Le pH doit être compris entre 4,5 et 5,5; au cas 
contraire, le pH doit être ajusté en diminuant la quantité de triéthylamine. 


(Laboraloire de Chimie des Protéines 
el Laboratoire d’Immunochimie, 
Instilul de Recherches scientifiques sur le Cancer, 
16, avenue Paul-Vaillant-Couturier, Villejuif, Val-de-Marne.) 
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ERRATUMS. 


Ste 


(Comptes rendus du 17 janvier 1966.) 


Note présentée le 3 janvier 1966, de MM. Vovan Tien, Jean Flahaut 
et Louis Domange, Sur les systèmes formés entre les sulfures L”S des 
éléments divalents des terres rares, et les sulfures L,S; des éléments 
trivalents des terres rares : 


Page 279, dans le tableau, il est marqué par erreur une croix à l'intersection des droites 
passant par Smil et Ybfit, 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination et étude thermodynamique du lhiquidus 
du système nitrate de potassium-nutrate de calcium. Note (*) de M. Yves 
Doucer et MIle CArueRixe VALLeTr, présentée par M. Jean Lecomte. 


Les points de la courbe de liquidus du système binaire nitrate de potassium- 
nitrate de calcium ont été déterminés, durant le refroidissement, par enregistrement 
de la dérivée, en fonction du temps, de la température du mélange. 

On a trouvé un point de transition à 450°K et un point d’eutexie à 419°K. 

Le calcul du potentiel chimique d’excès du nitrate de potassium solvant a été conduit 
parallèlement dans les hypothèses de Haase et Temkin, qui concluent toutes deux 
à des solutions régulières. 

L'étude cryométrique de la branche utilisant le nitrate de calcium comme solvant 
a permis, par extrapolation, la détermination de la chaleur de fusion du nitrate 
de calcium, ainsi que d’une valeur approchée de la différence C;— C.. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Pour déterminer avec précision le point 
de solidification commençante d’un mélange de sels fondus on enregistre, 
habituellement, la courbe de variation de la température Ü en fonction 
du temps t, 0 — f{t). Quand le refroidissement régulier ne produit pas de 


t 






mélange 


alteur offichee 


Fig. 1. 


surfusion, le changement de pente décèle le point cherché. L’indétermination 
sur l’intersection des tangentes limite la précision du procédé (fig. 1). 
Nous avons pensé améliorer la mesure en enregistrant la courbe 
dh/dt — f(9). À cet effet nous utilisons une table traçante «XY Luxytrace». 
C. R., 1966, 1er Semestre. (T. 262, N° 15.) Série C — 78 
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Le galvanomètre X reçoit la f.é. m. résiduelle d’un potentiomètre 
manuel AOÏP qui est lui-même relié à un ou plusieurs couples Pt-Pt 
rhodié 10 %. | 

Dans le circuit Ÿ plusieurs thermocouples BTE-CTE servent de source 
de courant à un circuit comprenant une forte capacité. Les soudures 
chaudes de ces thermocouples sont soudées au fond d’un tube de pyrex, 
qui est plongé dans le mélange fondu. Les soudures froides sont disposées 


dans le puits d’une cellule à point triple de l’eau. Les courbes obtenues (fig. 1) 
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Fig. 2. 


présentent une brusque cassure au moment de l’apparition des premiers 
cristaux. La lecture de la température correspondante fixe à 0,020C près 
la température de fusion commençante du mélange. 

L'établissement de la courbe de liquidus met en évidence un point de 
transition à 45o°K pour la fraction molaire en nitrate de potas- 
sium N;=— 0,750 et un point d’eutexie à 4190K pour N;= 0,676. Ces 
déterminations sont en accord avec les résultats de Protsenko et 
Bergman (!). 

Pour les concentrations intermédiaires entre celle du point de transition 
et celle du point eutectique, nous avons rencontré de grandes difficultés. 
Elles ont d’ailleurs déjà été signalées par Jänecke (*) et Ubbelohde (*). 
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Les points de fusion des deux sels purs ont été trouvés égaux respec- 
tivement pour KNO; à 607,50K et pour Ca (NO:)}: par extrapolation de 
la courbe de liquidus à 832°K, valeur généralement admise (*). 


ÉTUDE THERMODYNAMIQUE. — Branche KNO, solvant. — Les sels fondus 
sont complètement dissociés en ions. Il s’agit d'évaluer leur concentration. 
Haase (*) suppose qu’au sein de la solution, cations et anions sont 
mélangés au hasard en dépit des différences de signe de leur charge, 
il rapporte la fraction ionique des ions d’un type donné à la totalité des 1ons 
présents dans la solution. Si N; est la fraction molaire en nitrate de potas- 
sium, l’équation de la courbe idéale s’écrit | 
Log N'— Log CE — L (x _ T )+ AC: (T), 
où L, est la chaleur de fusion de KNO, pur, égale à 2 440 cal/mole (°), 
T, la température de fusion de KNO, pur, AC la différence entre les chaleurs 
spécifiques à l’état liquide et solide du nitrate de potassium. 


Temkin (‘) fait, au contraire, état d’un certain ordre dans le milieu fondu. 
Les forces coulombiennes entre ions conduisent à une alternance des charges, 
telle que les cations soient environnés par des anions et les anions par des 
cations. Quand les deux cations ont mêmes propriétés physiques, ils peuvent 
entre eux se mélanger au hasard et 1l en est de même pour les anions. Dans 
cette hypothèse l’équation de la courbe idéale s’écrira 


Log N° — Log Ni; — Er. — 1) + ACE(T). 


La comparaison avec la courbe expérimentale nous donne l’activité 
du solvant, dans ces deux hypothèses, puis son potentiel chimique 
d’excès (tableau T). | 


TABLEAU I. 
ON Ro ssesssosonss 0,49. 0,64. 0,84. 0,92. 1,00. 1:12: 1,25. 1,54. 2,56. 
— HÉ(H)......... 20,3 28,2 39,2 40,5 43,9 48,8 52,6 66,9 116,4 
— HET): 21,7 29,9 39,8 43 46,4 51,4 56,4 90,7 122,8 


Quel que soit le modèle adopté, si la solution est « strictement régulière » 
nous devons avoir yx— #N, où N: représente la fraction molaire du 
nitrate de calcium. Les variations de u£ sont portées en fonction du carré 
de la fraction molaire en nitrate de calcium (fig. 2). Les points obtenus 
se placent sensiblement sur deux droites. 

En adoptant ces modèles, l’énergie d'interaction # entre cations K+ 
et Ca** serait de — 4 800 cal/mole dans l’hypothèse de Temkin et 
de — 4 4oo cal/mole dans celle de Haase. 


Dans l’état actuel de nos connaissances, il est impossible de choisir 
entre ces deux valeurs. 


JL 4 —  erie LU. EL. ACad. SC. raris, ©. 4 4( S avril L 660. 








Branche Ca (NO:;): solvant. — Nous avons déterminé les températures 
de fusion commençante de mélanges de concentrations en nitrate de calcium 
inférieures à 0,6. Au-delà, la décomposition du mélange rendait nos 
mesures impossibles. 

L’extrapolation à l’origine de D/N;— f(N:) nous a permis la détermi- 
nation d’une chaleur de fusion de 5 680 cal/mole pour le nitrate de calcium, 
ce qui est en parfait accord avec le résultat calorimétrique de Kleppa (*) 
(5 700 cal/mole). 

L'obtention de l’équation de la courbe idéale a été difficile à cause 
de notre méconnaissance du terme AC. Par analogie avec la valeur 10 
précédemment retenue pour le nitrate de baryum (*), nous avons essayé 
successivement les valeurs 10, 13 et 15. Pour les valeurs 10 et supérieures 
à 10, 1l se produit, peu avant la concentration eutectique, sur la courbe 
une concavité vers le haut, ce qui entraîne un accroissement tout à fait 
inexplicable du coefficient d’activité du solvant. Nous avons alors cherché 
une valeur plus faible de AC, la valeur 6 a été retenue, la courbe idéale 
garde une concavité régulière. Dans l’hypothèse de Temkin le coefficient 
d'activité de Ca(NO:); varie de 1 à 0,291 pour la concentration eutectique. 
Nous avons déterminé le potentiel chimique d’excès de Ca(NO:): solvant. 
Pour o < N;< 0,2 sa variation peut être considérée comme linéaire, 
le coeflicient uf,/Nx étant égal à — 7 ooo cal/mole. Cette quantité est 
à peu près du même ordre de grandeur que l’énergie d'interaction trouvée 
pour la branche riche en nitrate de potassium. Ceci semblerait confirmer 
la valeur choisie pour AC, tout en démontrant « l'effet de charge » qui 
apparaît pour les concentrations élevées. 


(*) Séance du 4 avril 1966. 

(:) P. I. PROTSENKO et A. G. BERGMAN, Zhur. Obschei. Kkhim., 21, 1951, p. 1583. 

() E. JANECKE, Z. Élekiroch., 48, n° 9, 1942, p. 453-512. 

G) E. Ruopss, W. E. Suit et A. R. UBBELOHDE, Proc. Roy. Soc., série A, 285, n° 1401, 
1965, p. 263-274. 

(*) K. LAyBourN, W. M. Mapain et D. FREEMAN, J. Chem. Soc., 1934, p. 139. 

(6) R. HAASE, Z. Naturf., 8 a, 1953, p. 380. 
(6) Y. Doucer et C. VALLET, Comptes rendus, 259, 1964, p. 1515. 


() M. TEMxIN, Acta Phys. U. R. S.S., 20, 1945, p. 411. 
(8) O. J. KLEepPpA, Phys. Chem. Solids, Grande-Bretagne, 23, 1962, p. 819. 
(°) Y. Doucer et C. VALLET, Comptes rendus, 261, 1965, p. 2884. 


(Laboratoire de Thermodynamique, Faculté des Sciences, 
place Victor-Hugo, Marseille, Bouches-du-Rhône.) 
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THERMODYNAMIQUE CHIMIQUE. — Conductivité électrique des produits de 
combustion d’un mélange propane-air. Note (*) de MM. Jacques Brossarn 
et JEAx Roux, présentée par M. Alfred Kastler. 


Pour la valeur nulle du courant entre les électrodes, la pente de la courbe carac- 
téristique des sondes doubles de Langmuir est la somme de deux termes dépendant 
respectivement de la température T. des électrons et de la conductivité électrique 5 
du milieu ionisé. En se plaçant dans les conditions expérimentales pour lesquelles 
le premier de ces termes est petit vis-à-vis du second, on déduit du relevé des 
courbes caractéristiques d’une telle sonde placé au sein des gaz de combustion de 
différents mélanges proprane-air, la conductivité 7 de ces gaz. Les valeurs de 5 ainsi 
déterminées sont en accord satisfaisant avec les valeurs de 5 calculées pour la tempé- 
rature théorique de combustion isobare et pour la température mesurée au moyen 
d’un pyromètre optique. 


La théorie des sondes doubles de Langmuir (‘) permet de montrer 
que la différence de potentiel V, peut être exprimée en fonction du courant 
interélectrodes J, par 
: Le Ms Éenogf M x 
où À est un coefficient de forme, 5 la conductivité électrique du milieu 
ionisé, e et T, la charge et la température des électrons, J;; le courant 
ionique lié à l’électrode J(— 1 ou 2) et k la constante de Boltzmann. 
Lorsque J, tend vers zéro, les courants J;, et J;;: tendent simultanément 
vers une valeur commune J; non nulle et à la limite, pour J;— 0, la pente 
de la caractéristique (1) est 


dNy\ LA AT, 
® (ae) = 5 ie eJ; 


En se plaçant dansles conditions expérimentales telles que A/5 > 2(kT./eJ;) 
cette pente est pratiquement inversement proportionnelle à la conducti- 
vité 5 du milieu. 

À l’aide de sondes satisfaisant cette condition nous avons effectué des 
mesures dans les gaz brûlés de combustion de mélanges propane-air de 
richesse r de 0,8 à 1,5 produits par un brûleur du type Mecker. 

La sonde double utilisée était constituée par deux électrodes identiques 
en platine de 0,8 mm de diamètre, distantes de 1 mm et dont le coefficient 
de forme A, fonction de la longueur de pénétration des sondes dans le 
milieu conducteur, était déterminé à l’aide de solutions électrolytiques 
diluées de conductivité connue. Les courbes caractéristiques telles que 
la figure 1 (*) étaient relevées (V, variant entre —3 et + 3V) par l’inter- 
médiaire d’un amplificateur à courant continu suivi d’un ensemble galvano- 
mètre-suiveur de spot, pour différentes richesses r, le plan des sondes 
étant placé parallèlement à la grille du brûleur à des distances h de celle-ci. 
Ces courbes étant pratiquement rectilignes pour JA voisin de zéro nous 
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avons pu déterminer, connaissant le coefficient de forme À, la conducti- 
vité moyenne © des gaz pour 15h25 mm (courbes A, B, C, fig. 2). 
(Pour des distances h<<15mm et h>25mm, la turbulence dans les 
gaz brûlés n’a pas permis d'effectuer des relevés suffisamment précis des 
courbes caractéristiques.) 





Jd (1078A) 
1 
TT h 
[+ 
a 
(e} 
0 ® 
[e) 
(e 
2 Vd (volts) 
Fig. 1. — Variation de l'intensité Ja en fonction de V, 


pour À = 20 mm et r = 0,92. 


Les valeurs de © ainsi mesurées ont été comparées aux valeurs calculées 
à l’aide de l’expression de Chapman et Cowling (*) établie pour un gaz 
faiblement ionisé à la température T : 


3,85.1071°« 
= — 
T° Q 


(3) | T— (mho/en) 


dans laquelle « est le degré d’ionisation et Q la valeur moyenne des 
sections de collisions des électrons avec les particules neutres. 
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Les calculs ont été effectués pour différentes richesses, avec T égale 
d’une part à la température théorique T, de combustion isobare et d’autre 
part à la température T, mesurée dans la plan h—20omm au moyen 
d’un pyromètre optique (MT 4 licence O. N. E. R. A.). Dans les deux casa 


107 C (mho/cm) 











0,8 4 12 14 
Fig. 2. — Conductivité électrique + du mélange propane/air en fonction de la richesse r. 
_ + points expérimentaux (A, distance des sondes au bord supérieur 
(A, B, C)—:— { © 
o du brûleur); 
(D)———— en adoptant la température calculée de combustion isobare; 
(E)-------- en adoptant la température mesurée (4 — 20 mm). 


été évalué en supposant les constituants des gaz brûlés en équilibre thermo- 
dynamique et en utilisant les données thermodynamiques de (“*). Pour le 


— : ‘ ä i ; 
calcul de Q=Ùn;Q;(n; étant le titre molaire du composant 7 calculé 
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en même temps que &), nous avons admis les valeurs des sections de 
collisions électrons-particules neutres données par Bincer (°). 

La comparaison des résultats de ces calculs résumés par les courbes 
DIT =T,) et E(T =T) de la figure 2 avec ceux des mesures (courbes A, 
B et C) fait apparaître un accord qui peut être considéré comme satis- 
faisant (‘) étant données la technique de mesure de 5 et les hypothèses 
admises pour les calculs. 

Remarques. — a. Parmi les divers équilibres d’ionisation pris en consi- 
dération pour le calcul de & celui de NO = NO*+e s’est révélé être 
déterminant. 

b. Contrairement à ce que laisse prévoir la relation (1), certaines des 
caractéristiques obtenues ne passent pas par l’origine (fig. 1). Pour J,= 0 
la différence de potentiel entre les sondes peut atteindre 0,2 V. Elle peut 
être expliquée par une différence des températures des deux sondes, 
entraînant une inégalité des barrières de potentiel [effet Klein (‘)] dont il 
n’est pas tenu compte dans la théorie des sondes de Langmuir. 


(*) Séance du 21 mars 1966. 

(:) L. B. Los, Basic processes of gaseous electronics, University of California Press, 
Berkeley, 1961. 

() J. Roux, Thèse 3e cycle, Faculté des Sciences, Poitiers, juin 1965. 

(3) S. CHaPpMaAN et T. G. CowzinG, The mathematical theory of non uniform gases, 2e éd., 
Cambridge, 1952. 

(+) F. D. Rossini, Selected values of physical and Thermodynamic Properties of hydro- 
carbons and related compounds, Carnegie Press, Pittsburgh, 1953. 

(5) H. BINcER, Electron concentration and electrical conductivity of seeded Coal combustion 
plasmas (Inter. Sympo. on M. H. D. Power Generation, Paris, 1964). 

(6) S. Ken et P. KrAUS, Sur un dispositif de conversion en électricité de l’énergie ionisante 
issue d’un réacteur nucléaire (6th A. G. À. R. D. Combustion and Propulsion Colloquium, 
Cannes, mars 1964). 

() Sauf pour les mélanges très riches et les mélanges très pauvres. 


(Laboratoires d’Énergétique et Thermique, Faculté des Sciences 
et E. N.S. M. À., 
rue Guillaume-VIl, Poitiers, Vienne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur l’obtention du molybdite de sodium. 
Note (*) de M. Purnarre-Hexri EUSERT, présentée par M. Georges Champetier. 


Nous avons obtenu le molybdite de sodium Na:Mo:0O:,; soit par réaction du 
bioxyde MoO: sur Na20 ou sur Na CO: à 8oo°C sous vide secondaire, soit par 
réduction du molybdate 3MoO:, Na: O par l’hydrogène. Les molybdites de potas- 
sium, de rubidium et de césium n’ont pu par contre être obtenus selon l’un ou 
l’autre des procédés. 


Dans la ligne de nos publications précédentes (*) sur les molybdites 
alcalins et lanthanidiques, nous donnerons, dans la présente Note, nos 
derniers résultats sur l’obtention d’un molybdite de sodium, soit par action 
directe des oxydes, soit par réduction du molybdate. 

1. Réaction du bioxyde de molybdène sur l’oxyde ou le carbonate de sodium. 
— On a chauffé, sous vide secondaire, à 800°C, pendant quelques minutes, 
un mélange finement broyé et bien intime de l’oxyde MoO: avec, soit le 
carbonate Na:CO:, soit l’oxyde Na:0O (à 99,5 % environ) dans diverses 
proportions. Lorsqu'on engage des mélanges de composition molaire 
Na:0 + 2Mo0O:, on observe, d’après les spectres X, que le produit de 
réaction contient du molybdate Na:Mo0O, et une autre phase. Si la 
proportion de bioxyde de molybdène dépasse 2,5 dans le mélange initial, 
cette phase se retrouve dans le résidu final. 

L'analyse des produits de réaction a été effectuée en traitant rapi- 
dement à l’eau la poudre broyée pour en extraire le molybdate soluble 
sans hydrolyser la phase insoluble qu’on a supposé être un molybdite de 
sodium. Ce dernier constitue environ 65 % du résidu. Il a été analysé 
en lui faisant d’abord subir une oxydation à l’air pendant 15-20 mn sans 
dépasser 700€ (pour éviter de sublimer le molybdate formé). Le gain 
de poids résultant de cette oxydation, le dosage du molybdène et du 
sodium dans le molybdate ainsi obtenu conduisait à une formule pour le 
molybdite oscillant, suivant les essais, entre Na: Mo,O,4 et Na:Mo:O;, 
c'est-à-dire correspondant à un molybdène dont le degré d’oxydation est 
légèrement inférieur à 4. 

En fait, on peut admettre qu’une dismutation a pu conduire aux produits 
observés dans la réaction de MoO, sur Na:0 (ou Na:CO:) et qu’on peut 
écrire 

2NaO + 4MoO, — Na, Mo;:0,+ Na: MoO.. 

2. Réduction par l'hydrogène des molybdates de sodium. — Nous avons 
d’abord soumis à des réductions par l’hydrogène pendant des périodes de 
l'ordre de 10 mn entre 700 et 8000C les molybdates de compositions 
2,5 MoO;.Na:0; 3Mo0;,.Na:0 et 3,5 MoO;,.Na.0. 

Les produits obtenus dans ces conditions contiennent du molybdite 
Na: Mo: O4; dès 7000, à côté des phases MoO: et Na: MoO, en proportions 
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dépendant des conditions. Les réductions conduisant aux phases les plus 
pures sont celles du molybdate 3MoO,.Na:0 qui aboutit à 7509 au 
molybdite Na: Mo:0,,;: et 800° au molybdite Na; Mo: O,. 

Les distances réticulaires des raies principales du molybdite Na, Mo:0, ; 
sont indiquées dans le tableau I. Le molybdite Na: Mo,0, donne prati- 
quement le même spectre. 


TABLEAU JL 


Distances réticulaires de Na: Mo: Os. 


Intensité Intensité 

d(ÂÀ). relative. d(À). relative. 

Grise TF 2,075...... mF 
137062, 20e ti 2,012.,..... m 
disait Î 1,920. 40: tf 
3,022: mF 1, 07056050 tf 
2,465...... m 1,790: mf 
2,415...... m 1,696...... ti 
divan mf 1,654...... ti 
2:10... Î LDIOs es: mîf 

1 ADS. ec. Groupes de raies faibles 


De telles opérations sont délicates car le molybdate fond très vite 
vers boo°C et le contact devient. moins bon avec l'hydrogène; on risque 
aussi de perdre ce produit par volatilisation au-delà de 700°C ou par 
débordement de la nacelle. Il faut alors utiliser de grandes nacelles de 
platine ne contenant pas plus de 0,5 g de matière. On a, pour éviter ces 
inconvénients, effectué également, dans le cas du molybdate Na:0.3Mo0O; 
des réductions par l’hydrogène en faisant croître la température par palier 
de 45o° jusqu’à 6000C sans jamais fondre le produit finement broyé. 
On obtenait alors, aux basses températures, les phases Na: MoO, et MoO, 
qui faisaient place progressivement au molybdite Na:Mo;0,,:. 

Enfin, une dernière voie s’est révélée intéressante : elle consiste à réduire 
par l’hydrogène à 7000C la poudre constituée par le mélange des phases 
Na: MoO,, MoO, et Na: Mo: Où: résultant du chauffage sous vide secon- 
daire à 800° du mélange Na: CO; (ou Na:0) + 3Mo0O. 

3. Réduction par le molybdène métallique. — Nous avons également 
montré qu'il était possible de mettre à profit le pouvoir réducteur du 
molybdène métallique lui-même selon les réactions 


Mo + 1/2MoO, + 3/2Mo0;+ Na:O — Nas Mo:O;5; 
Mo + 1/2MoO, + 3/2Mo0O; + Na:CO3 — Na: Mo3O5,5 + CO. 


Mais il est difficile d'obtenir un molybdite pur ainsi car la réduction 
par le molybdène est très lente et le molybdate a le temps de se sublimer 
sous vide secondaire à 80o00C. 

4. Remarque sur la stabilité des molybdites alcalins. — Nous avions vu (‘) 
que le molybdite de lithium, chauffé sous vide, commençait seulement 
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à se décomposer entre 1100 et 12000C en perdant de la lithine. La stabilité 
du molybdite de sodium Na:Mo:0.,; est plus faible puisque chauffé sous 
haut vide entre 950 et 10000C il y a perte de sodium {métallisation des 
extrémités froides du tube réactionnel) et il apparaît dans le résidu les 
phases Na: MoO, et MoO:. 


Cette décomposition peut donc vraisemblablement s’écrire 


1 000° C 


Na:Mo3O0,5 —> 0,25 NaMoO7+ 2,75 MoO, + 1,5 Na7 


Il est enfin probable que les molybdites des autres alcalins sont encore 
beaucoup moins stables; nous avons, en effet, essayé de préparer ceux de 
potassium, de rubidium et de césium (par action des carbonates sur le 
bioxyde MoO: ou par réduction des molybdates au moyen d’hydrogène 
à basse température) et tous ces essais se sont soldés par des échecs. 


(*) Séance du 21 mars 1966. 
. () Philippe HUBERT, Comptes rendus, 259, 1964, p. 2238 et 260, 1965, p. 3677. 


(Laboratoire de Minéralogie de la Faculté des Sciences, 
18, quai Claude-Bernard, Lyon, 3°, Rhône 
et Laboratoire de Chimie minérale de la Faculté des Sciences, 
43, boulevard du 11 Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la détermination polarimétrique des constantes 
de stabilité des alaninates de cuivre et de zinc. Note (*) de Mlle Micueue 


M. Raec et M. Micuec R. Pânis, présentée par M. Georges Champetier. 


En suivant la variation de l’activité optique en fonction du pH de solutions 
aqueuses de D-alanine et d’ions Cu?+ ou Zn*+, les auteurs ont déterminéles constantes 
de stabilité f et 2: des chélates formés à 250C et en milieu de force ionique 0,5 
(NaC10;). Ils ont en outre évalué le pouvoir rotatoire spécifique [x] de chacun des 


complexes. Dans le cas du cuivre : log: — 8,21 et [x]1 — —1°,615 pour CuL+: 
log: = 14,98 et [x]2 —— 10,135 pour Cul:. Dans le cas du zinc : log: — 4,86 
et [x]; =— 002,330 pour ZnL+; logf: — 8,99 et [x]: — — 02,205 pour ZnI:. 


Lorsqu'un coordinat optiquement actif est engagé dans une réaction 
de complexation avec un ion métallique, le pouvoir rotatoire se trouve 
modifié. Or, le pouvoir rotatoire spécifique d’une espèce étant une pro- 
priété additive, au même titre, par exemple, que son absorbance, on peut 
s'étonner qu'il n’ait pas suscité, jusqu’à présent, plus d’intérêt pour étudier 
quantitativement la formation des complexes. E. Darmois (!) a mesuré la 
variation de l’activité optique de l’acide tartrique en fonction de la concen- 
tration de différents ions ajoutés et en a déduit quelques conclusions 
concernant la déformabilité des ions, sans s'intéresser aux complexes 
formés, n1 à leurs constantes de stabilité. Fronaeus (*}, le premier, a pensé 
qu'on pouvait exploiter les données polarimétriques comme les données 
spectrophotométriques, mais ses expériences se sont limitées à l’étude 
d’un seul tartrate de cuivre et ne l’ont conduit qu’à une évaluation 
approximative de la constante. Dans un travail plus récent (*), les auteurs 
utilisent la variation de l’activité optique pour calculer la constante du 
complexe unique et peu stable qui se forme dans le système d-tartrate- 
orthotellurate. Nous ne voyons cependant pas, dans ces travaux, se 
dégager une méthode suffisamment générale qui permette la détermination 
des constantes de stabilité successives et les pouvoirs rotatoires spécifiques 
de chaque espèce. 

Nous nous proposons, dans la présente Note, de montrer que les mesures 
conjointes de pouvoir rotatoire et de pH permettent de résoudre ce double 
problème. Ayant choisi comme exemple l’étude des chélates du cuivre et 
du zinc avec la D-alanine, nous comparerons les résultats obtenus par 
cette méthode nouvelle, avec ceux de la classique méthode potentio- 
métrique. 

Mode opératoire. — Le principe de nos déterminations consiste à mesurer 
simultanément, au cours d’une neutralisation progressive par la soude, 
le pH et le pouvoir rotatoire de solutions contenant initialement l'ion 
métallique, la D-alanine, de l’acide perchlorique et du perchlorate de 
sodium pour maintenir une force ionique constante de 0,5. Grâce à une 
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pompe péristaltique, la solution circule d’un récipient thermostaté à 250€, 
où plonge l’électrode en verre, à une cellule de 10 cm de longueur, placée 
dans un polarimètre photoélectrique « Perkin-Elmer M 141». Cet appareil, 
permettant de travailler à plusieurs longueurs d’onde, nous avons choisi 
celle de 3650 À à laquelle les complexes et l’agent chélatant considérés 
présentent leur minimum d’absorption. Les variations du pouvoir rotatoire 
de la solution en fonction du pH sont représentés par les courbes de la 
figure. La courbe 1 est relative à la D-alanine seule et les courbes 2 et 3 





aux mélanges respectivement de D-alanine-zinc et de D-alanine-cuivre, dans 
la proportion 5 : 1. Les courbes 2 et 3 montrent que le pouvoir rotatoire 
de la D-alanine est profondément modifié lorsqu'il y a formation de 
complexe. 


Dans une étude préliminaire basée sur l’application de la méthode 
potentiométrique de Bjerrum, nous avions démontré l’existence des 
complexes Zn L et ZnL:, d’une part, CuL et CuL:, d’autre part, et calculé 
leurs constantes de stabilité, dans les conditions de force ionique et de 
température précisées plus haut. 


Exploitation des mesures. — Afin de relier les variations du pouvoir 
rotatoire spécifique avec la formation de ces alaninates métalliques, nous 
avons adapté à la polarimétrie la méthode de Yatsimirsküi [(*}, (*)] qui avait 


1 4— 6re C. K. Acad. Sc. Paris, t. 262 (13 avril 1966). 





permis d'exploiter avec succès (°) les mesures spectrophotométriques. Dans 
les équations de Yatsimirskni, nous remplaçons le coefficient d’absorbance 
moyen €, par un pouvoir rotatoire spécifique moyen [4] défini par la 
relation 





«” étant la rotation du complexe seul, que nous obtenons par différence 


entre le pouvoir rotatoire observé &, et le pouvoir rotatoire «’ du 
coordinat libre; 

[M], est la concentration totale en ion métallique; 

l est la longueur de la cuve polarimétrique. 


L’équation suivante permet de calculer & : 


P 
a =D [anL][H,L], 


p=\ 


[tn] désigne le pouvoir rotatoire spécifique de chaque forme de D-alanine 
en solution, obtenu par mesure séparée, et [H,L] la concentration des 
différentes formes de D-alanine non complexée, calculées à partir du pH 
et des constantes d’acidité du coordinat. 


Lorsqu'il se forme des complexes successifs ML, ML,, ML:, ..., ML, 
nous pouvons écrire 


i=n 


[a] =È (a [&]) BL}, 


ét 


avec B;— constante de stabilité du complexe ML; et [L] — concentration 
du coordinat libre. 


Nous aboutissons donc à une relation tout à fait analogue à celle de 
Yatsimirsku, relative aux coefficients d’absorbance £ et nous pouvons 
déterminer les constantes B; et les pouvoirs rotatoires spécifiques de 
chaque complexe. 


Résultats. — (Comme le montre le tableau ci-dessous, les résul- 
tats obtenus par cette méthode polarimétrique sont en excellent 
accord avec ceux que donne la méthode potentiométrique, aussi bien 
dans le cas des alaninates de zinc que dans celui des alaninates de 
cuivre. 


Méthode Méthode Pouvoirs rotatoires 
polarimétrique. potentiométrique. spécifiques. 
L— 0,5 a ES a ES 
(NaCIO:). log 5. log B.. log 8,. log 3. C2]; [al 
Zinc... 4,87 8,90 4, 86 8,99 —0,330 —0,205 


Cuivre... 8,18 15,04 8,26 14,98 —1,615 —1,195 
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Des essais en cours, mettant en œuvre d’autres cations et d’autres 
coordinats optiquement actifs, nous renseigneront sur les possibilités plus 
générales d’application d’une telle méthode. 


(*) Séance du 28 mars 1966. 

(1) E. Darmoris, Ann. Phys., 10, 1928, p. 70. 

() S. FRoNAEUS, Thèse, Lund, 1948, p. 126. 

(3) J. G. LANESE et B. JASELSKis, Anal. Chem., 35, (12), 1963, p. 1878-1880. 

(+) K. B. YaTsiMiRsKII et V. P. VAsiL’Ev, Instability Constants of Complex Compounds, 
Pergamon Press, 1960, p. 47-52. 

(6) Méthode dont le principe avait déjà été indiqué par Fronaeus (*). 

(6) R. C. MERGIER, M. C. BonNeT et M. R. PâÂnRis, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2926. 


(Chaire de Chimie minérale de la Faculté des Sciences de Lyon, 
43, boulevard du 11-Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les constantes d’ionisation des anilines substituées. 
Note (*) de Mme Axxick pe CouuviLce, présentée par M. Paul Pascal. 


Mesure spectrophotométrique des pK, de 52 anilines mono ou disubstituées, 
en solution aqueuse à : % d’éthanol. 


Dans le cadre d’une étude plus générale sur les relations entre les 
propriétés physiques des anilines substituées, nous avons jugé nécessaire 
de reprendre la détermination des pK, de ces composés, les résultats 
fourmis par la littérature (cf. tableau) étant souvent très divergents. 


Les mesures ont été effectuées à 250C, en solution aqueuse à 1 % d’éthanol, 
par la méthode spectrophotométrique, dans la région du maximum 
d'absorption de l’amine ('). 

Afin de minimiser les erreurs sur les corrections d’activité, nous avons 
opéré, autant que possible, dans des tampons de force ionique cons- 
tante (0,02). L’amine est dissoute directement dans le tampon approprié, 
à la concentration convenable (2 5.10"); l’équilibre s’établit alors 
beaucoup plus rapidement que si l’amine a été préalablement dissoute 
dans l’eau et on obtient, au bout de 2 h environ, des spectres reproduc- 
tibles. 


Le spectre de l’amine est enregistré en milieu de pH 9,20 (borax de 
force ionique 0,02), exception faite pour les aminophénols (‘), afin d’éviter 
l’ionisation du groupe —OH. 

Le spectre de l’ion anilinium est enregistré en général dans HCI2\. 
Cependant, si l’aniline étudiée est une base très faible, il est nécessaire, 
pour obtenir le spectre de l’ion, d’opérer en milieu fortement chlorhydrique 
(jusqu’à 5 N). Les solutions tampons habituelles sont alors remplacées par 
des solutions chlorhydriques (cf. tableau). 


+ 


Les pH étant mesurés à o,o1 près, et les densités optiques à 1 % près, 
la précision obtenue sur les pK, est voisine de + 0,03; pour les bases très 
faibles, elle est probablement moins bonne, les corrections d’activité étant 
incertaines en raison des forces ioniques utilisées. 


Les résultats trouvés sont, dans l’ensemble, en excellent accord avec ceux 
publiés par Biggs et Robinson (*). Dans le cas de la bromo-3 aniline, l’équi- 
libre acide-base en solution tampon ne s’établit que très lentement; 
ce phénomène explique probablement la différence entre les valeurs du pK, 
trouvées par les auteurs cités et par nous-même. 

La droite : pK,— 4,58 — 2,89 5, proposée par Biggs et Robinson (*), 
représente très correctement la relation de Hammett, appliquée aux 
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Substituants, 


CO:CH:-4.....,,., 
CO: C:H:-4........ 


di-CI1-3.4.....,.... 


CH;-3 , CO: CH:-4 . 


NO:-3; F-4........ 
4H EX ©) CS ES PEER 


Tampons utilisés. 


4,68; 4,83; 4,91 
3: 785-3382 
3,72; 3,78; 3,82 


3,65; 3,71; 3,74 
3,71; 3,72; 3,70 
4,443 4,60; 4,81 


4,33; 4,73 
4,473 4,72; 4,77 
HCI; pH(2,52; 2,61; 2,64) 
3,25: 3,343; 3,46 
{ HC12,5N l 
| HCI; pH(2,44; 2,55; 2,73) | 


4,63; 4,70; 4,91 
3,77; 3,80; 3,89 
3,78; 3,81; 3,93 
3,73; 3,70; 3,77 
4,443; 4,52; 4,61 
4,61; 4,84; 4,91 
5,38; 5,42; 5,54 
4,69; 4,96; 5,31 
0,017 N 

na | 0,025 N | 
0,047 N 

HCI; pH(2,46; 2,56; 2,76) 

HCI; pH (2,55; 2,69; 2,71) 


HCI3 N 
0,05 N | 
HCI | 0,073 N | 
0,094 N 


HCI; pH(2,52; 2,63; 2,82) 
3,50; 4,32 
3,975 4:43; 4,72 
{ HCI5N | 
| HCI; pH(2,45; 2,67; 2,91) 
HCI; pH (2,58; 2,65; 2,76) 
HCI; pH(2,40; 2,50; 2,63) 
HCI 5 N 
0,628 N 
HCI 4 0,732 N 
| 0,829 N 
HCI; pH (2,84; 3,03; 3,14) 
HCI; pH(2,65; 2,70; 2,92) 
HCI; pH(2,47; 2,63; 2,80) 
j HCI5N | 
| HCI; pH(2,58; 2,68; 2,88) | 
4,425 4,52; 4,61 
4,47; 4,58; 4,66 
4,66; 4,94; 5,00 
4,57; 4,83; 4,91 


C. R., 1966, 1er Semestre. (T. 262, N° 15.) 


pK mesuré. 


4, 63 


3,57 


0,906 


3 ,00 
3 , 66 
4,05 


2,70 


2,44 
2,42 


0,23 


3,17 
2,70 
2,61 


2,61 


4,46 
4,30 
4,66 
4,48 


Littérature. 
4,51 à 4,69 (*) 
4,60 (*) 
3,39 à 3,67 (“) 
3,59 (?) 
3,33 à 3,67 (") 
3,52 () 
3,58 (*); 3,23 (‘) 
3,61 (!) 
4,66 à 4,81 (*) 
4,73 (°) 
4,23 (?) 
2,75 à 2,81 (“) 
3,55 (°) 


2,43 à 2,60 (“) 
2,46 (?) 
4,65 (?) 
3,98 (°) 
3,86 (2) 
3,78 (°) 
5,08 (?) 

5,31 (”) 

5,34 (°) 


_ 


3 


1,75 (2) 


3,20 (?) 
2,65 (#); 2,71 () 
2,53 (?); 2,60 (f) 

2,60 (*) 


4,45 (?) 


: 4,52 (e) 
Série C — 79 
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Substituants. Tampons utilisés. ph mesuré. Littérature. 
HCI5N | 
0,149 N 
CN ess iieesses | HCI | de 0,77 _— 
0,077 N | 
CO: CH:3-2......... HCI; pH(2,45; 2,49; 2,58) 2,32 _ 
CO: Co H:-2........ HCI; pH(2,22; 2,45; 2,63) 2,39 _ 
HCI 5N 
NO sr | HCI ns —0,15 —0,26 (/); —0,05 (‘) 
di-Cl-2.3...... ...  HCI; pH(2,08; 2,15; 2,90) 1,71 1,76 (") 
diCl-2 4, sie HCI; pH (2,06; 2,12) 2,02 2,03 (%); 2,01 (‘) 
0,034 N | 
di-Br-2.4.......... HCI 4 0,025 N ; 1,33 _ 
| O,0I6N j 
di-CH;-2.4........ 4,675 4,765; 5,36 4,85 — 
CH:-2; Br-4....... 3,475 4,25 3,71 3,58 (‘) 
HCI15N | 
CH:-2; NO:-4...., | HICI { 0,073N | 0,92 1,03 (") 
{ 0,094 N 
NO2-2; Cl-4....... —0, 96 —1,03 (“) 
| 0,026 N 
di-Br-2.5..,......, HCI 4 0,030 N 1,44 _ 
0,036 N 
OCH:-2; CI-5...... 3,545 4,30 3,56 — 
di-CH;-2.6........ 4,385 4,50; 4,70 3,95 4,20 (‘) 


(«) réf. (2); (P) réf. (°); (9 réf. (5); (9 réf. (5); () réf. (°)3 (9) réf. (7); (9) réf. (*). 


anilines méta ou parasubstituées. Mais les valeurs des 5 relatives aux 
acides benzoïques (*) doivent être modifiées pour les substituants à pouvoir 
mésomère important suivants : 


p-F: 5,=—o,02[0,06 (°); —o,03 (*)|; pl: c,—=0,28[0,18 (*)|; 
Pp-OU: o6p——0,32[—0,37 (*)]; p-CN: c,—0,99 [0,66 (*) ; 0,98 (*)]; 
p-CO;CH ou p-CO, CH: : 6,—0,71 [0,45 (°); 3 —0,68 (")]: 
p-NOs: o,—1,26 [0,78 (*)31,24 (3)]; m-CN: ou—0,64 [0,56 (*); 0,61 (*)]. 


Sous cette réserve, les effets des substituants 3-4 ou 3-5 sur les pK, 
des anilines disubstituées peuvent être considérés comme additifs. Cepen- 
dant, cette additivité n’est pas respectée pour la dinitro-3.5 aniline, dans 
laquelle les deux substituants — NO; s’influencent sans doute mutuel- 
lement. 

De même, les effets de deux substituants 2-3, 2-4 et 2-5 (mais non 2-6) 
sont additifs, aux erreurs d'expérience près, pour les substituants envi- 
sagés. 


(*) Séance du 4 avril 1966. 
() A. DE Courvie et L. KÉRisir, Comptes rendus, 262, 1966, p. 362. 
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() A. BrysoN, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 4862. 

() A. I. Bices et R. A. RoBiNson, J. Chem. Soc., 1961, p. 388. 

() M. Gizuois et P. Rumpr, Buil. Soc. chim. Fr., 1954, p. 112. 

() K. B. WHETsEL, Spectrochim. Acta, 17, 1961, p. 614. 

(5) R. A. Rogixsox, J. Res. nation. Bur. Stand., sect. A, 68 A, 1964, p. 159. 
() A. R. LAWRENCE et L. N. FERGUSON, J. org. Chem., 25, 1960, p. 1220. 

(6) B. Torcx, M. HELLIN et F. CoussEMANT, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 1657. 
@) D. H. Mc DaAxrEL et H. C. Brown, J. org. Chem., 23, 1959, p. 420. 

(#) C. N. R. Rao, J. Sc. Industr. Res. India, A 20 I, 1961, p. 24. 


(Laboratoire de Chimie analytique, Faculté des Sciences, 
1, quai Dujardin, Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation et propriétés d’amides fluorés dérivant 
de composés hétérocycliques azotés saturés. Note (*) de MIles JAcqueuixE 
Cauy-Pacou, Joserre Parror et M. Marcez Pary, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Pour compléter la série des amides halogénés que nous avions déjà décrits, 
nous avons préparé les amides mono- et trifluoroacétiques de la pipéridine, des 
trois pipécolines, de la pyrrolidine et de la pipérazine. Les amides monofluorés 
présentent, dans leurs propriétés chimiques et dans leurs spectres d’absorption 
infrarouge, des particularités qui les distinguent nettement des composés chlorés 
et bromés de même structure. | 


+ 


Dans plusieurs publications antérieures [(*) à (*)], nous avons indiqué 
les procédés d’obtention et les principales propriétés d’amides dérivant de 
la pipéridine, des trois pipécolines et de la pyrrolidine, ct correspondant 
aux acides chloro- et bromoacétiques. 

Pour compléter cette série d’amides halogénés, nous avons essayé de 
préparer ceux correspondant aux acides fluoroacétiques. Nous présentons ici 
les amides mono- et trifluoroacétiques dérivant de la pipéridine et des 
trois pipécolines, ainsi que de la pyrrolidine et de la pipérazine. 

Préparations. — En présence d’une base hétérocyclique, l’halogène d’un 
fluoroacétate de méthyle est pratiquement inactif en comparaison de la 
fonction ester; ceci est dù à la grande solidité de la liaison C—F et à la 
stabilité du groupement —CF; supérieure à celle des radicaux —(CCI, 
et —CBr;; et 1l se forme uniquement l’amide N-substitué. C’est ainsi que, 
avec la pipéridine et les esters mono- et trifluoroacétiques en quantités 
équimoléculaires, les réactions (1) et (IT) se produisent seules : 


(1) GC; IL, NII + CILF—COOCIL, — C;IL,N—CO—CILF + CI; OIT, 
(IT) C3 Ho NII + CF,;—COOCIL — C;IloN—CO—CF; + CIS OIL. 


Pour préparer les amides fluorés, il n’est donc pas nécessaire d'utiliser 
les halogénures d’acides, et la principale difliculté réside dans la prépa- 
ration des esters. 

Le trifluoroacétate de méthyle s’obtient facilement en estérifiant, par la 
méthode à l’azéotrope ternaire, l’acide trifluoroacétique, produit commer- 
cial d’un prix abordable. Par contre, l’acide monofluoroacétique est d’un 
prix beaucoup plus élevé, et nous avons préféré préparer son ester méthy- 
lique par échange entre le fluorure de potassium et le monochloroacétate 
de méthyle, chauffés au-dessus de 200°, comme l’ont indiqué Gryskiewicz 
et coll. (*). 

Nous ne nous sommes pas encore occupés du difluoroacétate de méthyle, 
en raison du prix très élevé de l’acide et de ce que l’échange des deux atomes 
d’halogène d’un dihalogénoacétate avec le fluor ne se fait qu’à haute 
température et avec un rendement très faible. 
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Action des esters sur les bases hétérocycliques. — L’effet thermique de 
l’action d’une fonction ester sur une amine secondaire est faible, de sorte 
qu’il n’est pas nécessaire de diluer par un solvant. La réaction est assez 
rapide et, au bout de deux à trois jours, elle est terminée. Le mélange est 
alors distillé sous pression réduite. 

Dans le tableau I nous donnons les principales constantes des amides 
ainsi obtenus, ainsi que leurs réfractions moléculaires. Ils sont plus solubles 
dans l’eau que les corps chlorés et bromés de mêmes structures. 


TABLEAU I. 


Propriétés physiques d’amides fluorés dérivant de composés hélérocycliques azolés salurés. 
K, M. 


É — — PtCI,H.,, B 
Amides. (C/mmHy). nn". dr cale. tr. [F(°C)]. 
N-monofluoroacétylpipéridinc.....  125/2 1,472 3 1,116 36,14 36,40 199 


N-monoiluoroacétyl-:-pipécoline... (obtenue mélangée à l’:-pipécolino N-acétate de méthyle) — 


N-monofluoroacétyl-5-pipécoline... 135/:; 1,470 6 1,089 40,76 40,78 207 
N-monofluoroacétyl-y-pipécoline... 131/2 1,468 0 1,082 40,76 40,85 217 
N-monofluoroacétylpyrrolidine.... 95/2 Solide F 29°C — — (déc. > 2000C) 
N-monofluoroacétylpipérazine..... Solide EF 162-1630C — — — 247 
N-triiluoroacétylpipéridine........ 81/15 1,4170 1,232 35,84 36,83 150 (déc.) 
N-trifluoroacétyl-z-pipécoline. .... 97/5 1,4198 1,204 40,46 40,96  Nese fait pas 
N-trifluoroacétyl-3-pipécoline.....  103/:;: 1,4140 1,188 40,46 41,01 220 : 
N-trifluoroacétyl-y-pipécoline ..... 10/2: 1,4107 1,179 40,46 41,55 230 
‘N-trifluoroacétylpyrrolidine.......  9O6/:,: 1,407 2 1,286 31,22 392,71 198 
N-trifluoroacétylpipérazine. ...... 89/25 1,436 8 1,343 35,16 35,49 245 (déc.) 


Tous ces amides sont des composés nouveaux. Leur constitution a été 
vérifiée par leur analyse élémentaire et par les propriétés suivantes : 

PROPRIÉTÉS DES AMIDES FLUORÉS. — {. Obtention de chloroplatinates. — 
Contrairement aux amides halogénés que nous avons décrits précédemment, 
presque tous les amides fluorés donnent facilement des chloroplatinates; 
mais ceux-ci sont des sels acides, PtCl, H,,B, et non des sels neutres, 
PtCl, H;, 2B, comme pour la plupart des composés azotés. Un dosage de 
platine a permis de déterminer une valeur approchée de leur masse 
moléculaire. | 

2. Spectres d'absorption infrarouge. — Leurs spectres infrarouges ont été 
obtenus à l’aide d’un spectrophotomètre « Unicam S. P. 200», à prisme 
de NaCI, les composés étant en solution dans CCI;. Ils présentent une 
ou deux bandes d'absorption intense entre 1650 et 1700 cm”, région des 
fréquences :_, des amides. 

Comme le montre le tableau II, les amides monofluorés donnent deux 
bandes C—O, à l'exception du monoamide de la pipérazine, et la bande 
de fréquence la plus basse est la plus intense. Au contraire, ainsi que nous 
l'avons indiqué précédemment {(‘}, (*)], les amides monochlorés et mono- 
bromés donnent une seule bande C—O. Les amides trifluorés donnent, 
eux aussi, une seule bande C—0O tout à fait normale. 
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TABLEAU II. 


Fréquences cu (cm!) des amides fluorés. 


Amides monofluorés. Amides trifluorés. 
N-monofluoroacétylpipéridine ..... 1670-1690 N-trifluoroacétylpipéridine..... 1700 
N-monofluoroacétyl-:-pipécoline... 1660-1680 N-trifluoroacétyl-:-pipécoline... 1700 
N-monofluoroacétyl-f-pipécoline... 1665-1685  N-trifluoroacétyl-3-pipécoline... 1700 
N-monofluoroacétyl-y-pipécoline... 1665-1685  N-trifluoroacétyl-y-pipécoline... 1700 
N-monofluoroacétylpyrrolidine.... 1660-1675  N-trifluoroacétylpyrrolidine.... 1700 
N-monofluoroacétylpipérazine..... 1660 N-trifluoroacétylpipérazine..... 1700 


Il faut noter que les fréquences sont nettement plus élevées que celles 
des amides chlorés et bromés. . | 

3. Stabilité thermique. — Vis-à-vis de la chaleur, les amides fluorés sont 
très stables : ils distillent facilement et, en chromatographie en phase 
gazeuse, ils donnent des pics très aigus et presque parfaits. 

4. Réactivité du fluor. — Dans les amides trifluorés, les atomes de fluor 
sont aussi peu réactifs que dans le trifluoroacétate de méthyle. Par contre, 
tandis que le fluor du monofluoracétate de méthyle est inactif, l’halogène 
des amides monofluorés est doué d’une grande mobilité et l’amide peut 
réagir très rapidement avec un nouvel hétérocycle azoté saturé pour donner 
un amide non halogéné à deux hétérocycles. Ainsi, dans le cas de la pipé- 
ridine et de la N-monofluoroacétylpipéridine : 


(IT) C; IL,N—CO—CIHL F + 2C:; IL, NH 
—> C; IL, NI, FII + C; H,,N—CO—CH, —NC; Il;5: 


Nous avions déjà obtenu ce dernier type de composé comme produit 
de l’action de la pipéridine sur la monochloroacétylpipéridine, et comme 
sous-produit de l’action de la pipéridine sur le monochloroacétate de 
méthyle (*°)}. Dans ce dernier cas, la réaction principale est 


(IV) CII,CI—COOCIL, + 2C;HoNI > CNIL, CI + GI GN—CLL —COOCIT,, 


mais la fonction ester intervient également de façon non négligeable pour 
donner l’amide monochloré qui réagit ensuite très rapidement sur une 
nouvelle molécule de pipéridine. , 

Dans le cas du monofluoroacétate de méthyle, en mettant celui-ci en 
présence de la quantité de pipéridine correspondant à la formation du 
pipéridino-N-acétate de méthyle, nous n’avons pas obtenu ce dernier, mais 
uniquement la N-({pipéridino-N'-acétyl) pipéridine. 

En résumé, les amides fluorés que nous venons de décrire, et prinei- 
palement les monofluorés, présentent certaines particularités qui les 
distinguent nettement des composés chlorés et bromés de même structure 
et dont nous essayons de trouver l'explication. 

Au point de vue physiologique, ils doivent présenter des propriétés 
encore plus intéressantes, du fait de la présence, dans une même molécule, 
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d’un noyau hétérocyclique et d’atomes de fluor : ceux-ci, on le sait, donnent 
aux composés qui les possèdent séparément des propriétés pharmaco- 
logiques importantes. 


(*) Séance du { avril 1966. 

(:) Mme Y. Unrsy et M. PATY, Comptes rendus, 252, 1961, p. 3812. 

(2) Mlie J. PArRoT et M. PATy, Comptes rendus, 256, 1953, p. 2413. 

(G) Mme J. HERVIEU, Mlle J, PARROT et M. PATY, Comptes rendus, 257, 1963, p. 2300. 

(*) Mile J. PARROT et M. PATY, La Rivista Italiana delle Sostanze Grasse, mars 1964, 
p. 143. 

(5) Mile J. PARROT et M. PATy, La Rivista Italiana delle Sostanze Grasse, mars 1964, 
P. 149. 

(5) Mlle J, PARROT, Mmes J. HERVIEU et Y. UrsY et M. PaATy, Bull. Soc. chim. Fr., 
5, 1964, p. 1063. 

() Mis G. SrBRAG et J. PARROT et M. PATy, Bull. Soc. chim. Fr., 8, 1964, p. 1715. 

(5) Miles J, Camy-PALou et J. PARROT et M. PATY, Comples rendus, 261, 1965, p. 4439; 
et Journées internationales de la Séparation immédiate et la Chromatographie, Athènes, 
septembre 1965. 

() E. GRYSKIEWICZ, TROCHIMOWSKI, À. SPORZYNSKI et J. WNuUK, Rec. Trav. Chim. 
Pays-Bas, 66, 1947, p. 413. 

(:°) Mlle J. PARROT et M. PATY, Comples rendus, 258, 1964, p. 5898; Bull. Soc. chim. 
Fr., 11, 1964, p. 2737. 

| (Faculté des Sciences de Bordeaux, Chimie S. P. C. N., 

351, cours de la Libération, Talence, Gironde.) 


LE WE Vs Et. 22 AU DU. EL 99 Le. M40S (219 AVTLL 1900). 





CHIMIE ORGANIQUE. — Structure et spectres de résonance magnétique nucléaire 
des dihydro-6.x11 [1] benzothiopyrano-[4.3-b] indoles et de leurs analogues 
oxygénés. Note (*) de MM. Neuxex P. Bcu-Iloi, Vrro Beccavira, Givciaxo 
Graxpouixi, Avorro Ricer et Pierre Jaceuicxox, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Les spectres de résonance magnétique nucléaire montrent que les dihydro-6. 1 qi] 
benzopyrano-[4.3-b] indoles et dihydro-6.11{1] benzothiopyrano [4.3-b] indoles 
possèdent la structure indole normale en milieu neutre, et la structure indolénine 
en milieu acide trifluoroacétique. Ces résultats suggèrent un mécanisme pour la 
déshydrogénation, facile, des dihydro-6.11[1] benzothiopyrano-[4.3-b] indoles en 
pseudoazulènes. 


Dans une Note récente ('), on a souligné l'intérêt que présentent les 
composés hétérocycliques à la fois soufrés et azotés appartenant au 
croupe du dihydro-6.11 [1] benzothiopyrano-[4.3-b] indole (1), tant sur 
le plan de la Chimie théorique que sur celui de la Biologie. En effet, outre 
le fait que les substances de type ([) sont des analogues des benzo-[a] 
carbazoles dont plusieurs termes sont doués d’activité cancérogène (*), 
ces dihydro-6.11 [1] benzothiopyrano-[4.3-b] indoles possèdent la propriété 
de se déshydrogéner facilement [parfois par simple chauffage sur un bloc 
Maquenne (*)}, comme dans le cas du dérivé benzo-9.10 du composé (I)|], 
fournissant ainsi des [1] benzothiopyrano-[4.3-b] indoles [tels que le 
composé (IIT)], lesquels sont 5-isoélectroniques avec les dibenzo-[2.3-7.8] 
azulènes. 


| 
ee k y os. 
LL] N _k LL] See 
AN (LI) 


IT 
()R=H,  (N) R= CI. 


Disposant de plusieurs composés de la série des dihydro-6.11 [1] benzo- 
thiopyrano-[4.3-b] indoles et dont la synthèse est décrite ailleurs [("), (*), (*)}, 
il nous a semblé intéressant d’en étudier la structure moléculaire et les 
possibilités de tautomérie, en faisant appel à la spectroscopie de résonance 
magnétique nucléaire. 

Nous avons tout d’abord examiné le comportement du dihydro-6.11 [1] 
benzothiopyrano-[4.3-b] indole (1), d’une part, en solution dans un solvant 
neutre (le deutérochloroforme) et, d’autre part, dans un solvant de forle 
acidité qui est l’acide trifluoroacétique; les spectres ont été déterminés au 
moyen d’un appareil « Varian A-60», à 60 MHz et à la température ordinaire. 
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Dans le deutérochloroforme, le spectre est constitué de la manière suivante : 
a. déplacement chimique à 4,2.107° correspondant aux deux protons du 
groupement —S—CH;—; b. signal à 8,15.107°, correspondant au proton 
du groupement —NH—; c. enfin, entre 7 et 7,6.10", on trouve le massif 
correspondant aux 8 protons aromatiques. Dans l’acide trifluoroacétique, 
on constate, par contre, la disparition du groupement —NH— et l'apparition 
d’un système ABX. On distingue nettement les protons suivants : a. trois 


protons correspondant à un enchaînement —S—CH;—CHC (les deux 


6 


protons du méthylène —CH.— à 3,4-3,8.107°, et celui du groupe- 


ment CH à 4,75-5,08. 10 ); b. sept protons aromatiques correspondant 


aux sommets 2, 3, 4, 7, 8, 9 et 10, entre 7,25 et 7,91.10 ‘; c. un proton 


aromatique, correspondant au sommet 1, et situé à 8,15-8,4.10 *. Ces 
résultats montrent indubitablement qu’en solution dans l’acide trifluoro- 
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acétique, le composé (I) prend la structure indolénine (IV), isomère de 
la structure indole (1) qu'on détecte en milieu deutérochloroforme. 


L’étude du comportement, dans des circonstances analogues, du méthyl-2 
dihydro-6.11 [1] benzothiopyrano-[4.3-b] indole (II) confirme le fait 
précédemment établi. Dans le deutérochloroforme, le spectre présente les 
éléments suivants : a. trois protons appartenant au méthyle, à 2,25.107"; 
b. les deux protons du groupement —S—CH;— à 4,11.107* [le dépla- 
cement de 0,09.107° par rapport à la structure (I) est dû à l’effet du 
méthyle]; c. le proton du groupement —NH—, à 8,1.10 *; d. et sept protons 
aromatiques, à 6,75-7,6.10 °. Dans l’acide trifluoroacétique, au contraire, 
on observe les éléments suivants : a. les trois protons du méthyle à 2,45.107"; 
b. trois protons non aromatiques, caractéristiques de l’enchaînement 


—S—CH,—CH (les deux protons méthyléniques à 3,35-3,8.10 ° et celui 


du groupe —CH< à 4,65-5,12.107 ); c. sept protons aromatiques (ceux 


en position 3 et 4 à 7,53.10 *°, celui en position 1 à 8,05.10 * et les quatre 
en position 7, 8, g et 10, à 7,73.10"*). Ces données montrent, qu’en solution 
dans le deutérochloroforme, on a la structure normale (II) et que, dans 
l'acide trifluoracétique, on a la structure indolénine (V). 
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Le fait de l'existence de la tautomérie indole == indolénine chez les 
composés (I) et (II) explique la facilité avec laquelle ces corps perdent 
deux hydrogènes sous l'effet d’oxydants légers tels que l’acide picrique (‘), 
cette élimination d'hydrogène s’effectuant par l’intermédiaire de la struc- 


ture indolénine, et sur un groupement NCH—CH,—. 


/ 


Il était intéressant de comparer le comportement des dihydro-6.11 [1] 
benzothiopyrano-[4.3-b] indoles, ainsi bien établi, à celui des dihydro-6:r1 [1] 
benzopyrano-[4.3-b] indoles qui en sont les analogues oxygénés. Nous 
avons ainsi été amenés à étudier le dihydro-6.11 [1] benzopyrano-[4.3-b] 
indole (IV) lui-même, composé récemment synthétisé par Kucherova et 
Zagorevsku ()}. Le spectre de résonance magnétique nucléaire de ce 
composé a été déterminé, comme dans les deux autres cas, à la fois dans 
le deutérochloroforme et dans l’acide trifluoroacétique (dans toutes ces 
mesures, on a utilisé, comme référence interne, le tétraméthylsilane). 
Dans le deutérochloroforme, le spectre comprend les éléments suivants : 
a. à 5,6.10°, deux protons correspondant au groupement —O—CH,—; 
b. à 8,1.10 *, le proton du groupement —NH—; c. huit protons aroma- 
tiques, entre 6,65 et 7,55.10 °. Dans l’acide trifluoroacétique, au contraire, 
on observe ici également la disparition du —NH— et l'apparition d’un 
système ABX. Les deux protons du —CH;— apparaissent à 4,75-5,6.10" 


et celui du groupement _CHS à 4,15-4,7.10, l’ensemble caractérisant 


& 
l’enchaînement _0—CH,—CH de la structure indolénine (VII), et les 
| 


huit protons aromatiques étant reconnaissables entre 7,1 et 8,15.10 *. 
Ainsi, dans le cas du dihydro-6. 11 [1] benzopyrano-[4.3-b] indole (plusieurs 
composés analogues ont également été examinés, avec des résultats 
semblables) comme dans celui de son isostère soufré, 1l existe une tauto- 
mérie indole = indolénine, cette dernière forme apparaissant en milieu 
acide fort. L’existence de la forme indolénine permet de prévoir qu'ici 


1 ATX, F 
re. A 
LA LS 

(VD) Ce (VID) 

A 
O 
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également, une déshydrogénation (conduisant au pseudoazulène oxygéné 
correspondant VIIT) devrait être possible, quoique moins facile que dans 
le cas du composé soufré correspondant en raison des différences électro- 
niques entre les hétéroatomes d'oxygène et de soufre : c’est exactement 
ce qu'ont montré nos expériences, dont les résultats chimiques sont 
rapportés ailleurs (*). 


(*) Séance du 4 avril 1966. 

() N. P. Buu-Hoi, A. Croisy, A. Ricct, P. JAcQUuIGNON et F. PÉRIN, Chem. Commu- 
nicalions, 1966 (sous presse). 

() Cf. A. LACASSAGNE, N. P. Buu-Hoiï, R. RoYER et F. ZAIDELA, C. R. Soc. Biol. 
141, 1947, p. 635. 

) N. P. Buu-Hoiï, A. Ricci, A. Croisy, P. JACQUIGNON et F. PÉRIN, J. Chem. Soc., 
1966 (sous presse). 

() À. K. KranG et F. G. MANN, J. Chem. Soc., 1951, p. 1909; T. E. YounG et 
P. H. Scorr, J. org. Chem., 30, 1965, p. 3613 (ces auteurs ont étudié également le compor- 
tement en spectroscopie de N. M. R. des perchlorates de « thiopyrilium » de certains 
indoles de ce type). 

(5) N. F. KucHERovaA et V. A. ZAGOREvSKII, Zh. Obsch. Khim., 32, 1962, p. 3640. 


(Institut de Chimie des Substances naturelles du C. N.R.S., 
Gif-sur- Yvelle, Essonne 
et Zslilulo chimica farmacculica, Universilà degli Sludi, 
Pcrugia, Ilalie.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation dans un solvant organique de composés 
d'addition du magnésium avec les hydrocarbures aromatiques. Note (*) de 
MM. Nice Foxraiue et Pierre Sicwar, présentée par M. Georges 


Champetier. 


Le magnésium se dissout dans l’hexamétapol en donnant des solutions bleues, 
et donne aussi dans ce solvant des composés d’addition avec l’anthracène, le 
pyrène et le diphényl-1.1 éthylène. Les spectres électroniques de ces composés 
At Voisins de ceux obtenus dans le tétrahydrofuranne à partir des métaux 

calins. 


L’hexaméthylphosphorotriamide ou hexamétapol (HMPT) est un solvant 
aprotonique de constante diélectrique élevée dont les propriétés solva- 
 tantes ont été récemment utilisées par Normant et coll. [('), (*)] pour 
dissoudre les métaux alcalins et préparer les ions-radicaux de divers 
hydrocarbures aromatiques. Nous avons rapproché ces travaux de ceux 
d’Ivanoff et Markov (*) qui ont préparé le naphtalène-magnésium dans 
l’ammoniac liquide, et de ceux de Sanderson et Utke (*) qui ont dissous 
le calcium dans ce même solvant et l’ont fait réagir avec des hydrocarbures 
et des dérivés nitrés aromatiques. 

Nous avons constaté que le HMPT dissout le magnésium, et qu’il est 
possible d’obtenir dans ce solvant des solutions de composés d’addition 
du magnésium avec l’anthracène, le pyrène et le diphényl-1.1 éthylène. 


Mode opératoire. — Le HMPT commercial est soigneusement fractionné 
dans une colonne à distillation à bande tournante, sous pression réduite 
d'azote, et laissé sous vide au contact d’hydrure de calcium pendant 
plusieurs heures. Le HMPT réagit partiellement, ainsi qu'avec le n-butyl- 
lithium sur lequel il est ensuite mis en contact, en donnant, en particulier, 
des méthylamines. Les impuretés réagissent soit, avec l’hydrure de calcium, 
soit avec le butyl-lithium, en donnant des composés non distillables; les 
méthylamines, qui se forment au cours de la purification, sont très volatiles, 
et elles sont facilement éliminées par distillation sous vide dynamique et 
condensation des vapeurs lourdes de HMPT dans un piège maintenu 


à — 150C. On obtient un produit dont la haute pureté est vérifiée par 
chromatographie en phase gazeuse. 

— Purification du magnésium : malgré sa tension de vapeur extrêé- 
mement faible, même à haute température, le magnésium peut être sublimé 
sous vide poussé et obtenu sous forme de miroirs exempts d’oxyde, donc 
très réactifs. 

— Le naphtalène, l’anthracène, le phénanthrène et le pyrène ont été 
purifiés par sublimations répétées, sous vide poussé. 
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— Le diphényl-1.1 éthylène a été préparé par action de l’iodure de 
méthylmagnésium sur la benzophénone, car le produit commercial contient 
une faible quantité de diphényle qui pourrait éventuellement être gênante. 
La purification est ensuite effectuée par distillations sous vide sur des 
miroirs de sodium, jusqu’à ce que, toute la benzophénone en excès ayant 
réagi, on observe la coloration rouge caractéristique des anions du dimère 
dicarbanionique du diphényléthylène. 

Tous les réactifs sont recueillis et conservés sous vide dans des tubes 
gradués munis de joints fragiles. 

Les différents essais ont été réalisés dans des récipients entièrement 
scellés, sous vide de 10° mm de mercure, cette méthode permettant 
d'introduire les différents réactifs, soit par écoulement, soit par distillation 
sur paroi froide, sans risque d'introduction d’impuretés réactives. Les 
spectres d’absorption électronique ont été enregistrés en utilisant des 
cellules parallélépipédiques en quartz, soudées sur les récipients de 
réaction. 


Dissolution du magnésium dans le HMPT. — Dans des conditions 
d'extrême pureté, le HMPT mis au contact d’un miroir de magnésium 
dissout rapidement une partie de celui-ci en donnant des solutions bleues 
stables. Le spectre d'absorption électronique présente deux maximums : 
l’un étroit à 411 mu, l’autre plus large vers 650 mu. 


Composés d’addition avec les hydrocarbures polycycliques. — Nous avons 
réalisé le premier essai en faisant réagir une solution d’anthracène dans 
le HMPT, avec un miroir de magnésium. Le potentiel de réduction de 
l’anthracène étant relativement faible, c’est cet hydrocarbure qui offrait 
le plus de chances de donner une solution d’ions-radicaux aromatiques. 
En effet, dès la mise en contact de la solution d’anthracène avec le miroir 
de magnésium, apparaît la coloration bleue caractéristique des solutions 
d’(anthracène)". Le spectre d'absorption électronique confirme la présence 
d’ions-radicaux anthracène; les maximums principaux sont situés à 548, 597, 
656, 738 et 762 mu. Nous n’avons pu obtenir le spectre complet de l’anthra- 
cène magnésium, car l’excès d’anthracène toujours présent absorbe forte- 
ment au-dessous de 350 mu. Il faut noter un déplacement de certains 
maximums d’absorption (738 mu au lieu de 720 mu par exemple), par 
rapport à ceux de l’anthracène-sodium dans le tétrahydrofuranne (°). Les 
maximums obtenus ici sont, par contre, très voisins de ceux obtenus avec 
l’anthracène sodium dans l’hexamétapol (°). 


En remontant vers des hydrocarbures polycycliques d’électroaflinité plus 
faible, nous avons ensuite essayé de préparer le pyrène-magnésium. Par 
réaction de la solution bleue de magnésium sur un excès de pyrène, 
on observe l’apparition d’une coloration rose et le spectre électronique 
présente deux maximums situés à 452 et 495 mu; la présence d’un excès 
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de pyrène ne permet pas de mettre en évidence les maximums existant 
éventuellement au-dessous de 380 my.. Un spectre identique a été attribué 
par Szwarc au (pyrène)- (’). Si cette solution est mise au contact du 
miroir de magnésium, celui-ci est attaqué et la coloration rose disparaît 
en donnant une solution de couleur brune dont le spectre d'absorption 
électronique présente l'allure de celui attribué par Szwarec (*) à l’ion- 
radical (pyrène)". 


Nous avons aussi tenté de préparer le phénanthrène-magnésium, mais il 
nous a été impossible de séparer le phénanthrène d’une petite quantité 
d’anthracène toujours présente dans le phénanthrène commercial et nous 
n'avons donc obtenu que des solutions contenant de l’anthracène- 
magnésium qui se forme plus facilement étant donné le potentiel de 
réduction plus faible de l’anthracène. 


Nous avons alors tenté de préparer le naphtalène-magnésium par la 
même méthode, et n'avons noté l’apparition d’aucune coloration. Ceci 
sémblerait montrer que bien que la constante diélectrique du HMPT soit 
légèrement supérieure à celle de l’ammoniac liquide, son pouvoir solvatant 
est moindre. La pureté de la solution de naphtalène ne peut être mise 
en cause, car l’addition d’anthracène à la solution de naphtalène sur 
magnésium se traduit immédiatement par l’apparition de la coloration 
caractéristique de l’ion-radical anthracène, ce qui est confirmé par le 
spectre d'absorption électronique. 


Action du magnésium sur le diphényl-1.1 éthylène. — Les concentrations 
en 1ons-radicaux que nous avons obtenues demeurent cependant extrê- 
mement faibles, de l’ordre de 107* moles/l, si l’on admet comme valables 
les valeurs des coefficients d'extinction moléculaires donnés dans la litté- 
rature (*) pour les ions-radicaux alcalins dans le tétrahydrofuranne. Nous 
avons alors cherché à déplacer l’équilibre de formation de l’ion-radical; 
un hydrocarbure particulièrement intéressant pour obtenir ce résultat est 
le diphényl-1.1 éthylène dont la polymérisation, pour des raisons d’encom- 
brement stérique, ne dépasse pas le stade dimère. En effet, l’ion-radical 
diphényl-1.1 éthylène conduit, par recombinaison des extrémités radi- 
calaires, au dimère dicarbanionique [(*}), (**)]. D’autre part, son potentiel 
de réduction relativement bas permettait de penser que le transfert électro- 
nique pourrait se produire assez facilement. Cependant, les concentrations 
en dimères dicarbanioniques du diphényl-1.1 éthylène sont demeurées 
relativement faibles, même si l’on sépare les carbanions déjà formés et si 
l’on recycle le diphényléthylène n'ayant pas réagi. 


Le spectre d’absorption électronique du dimère dicarbanionique présente 
un maximum à 498 mu, ce qui représente un déplacement de 28 mu par 
rapport au dimère dicarbanionique avec contre-ion sodium dans le tétra- 
hydrofuranne (*). 
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Îl semble, d’autre part, que les carbanions formés évoluent à la tempé- 
rature ordinaire, ce qui se traduit au cours du temps par un déplacement 
et un dédoublement du maximum d’absorption initial. 


(*) Séance du 4 avril 1966. 

() TH. CuviGnNy, J. NoRMANT et H. NORMANT, Comptes rendus, 258, 1964, p. 3502. 

() H. NoRMANT, T. CuviGNY, J. NoRMANT et B. ANGELO, Bull. Soc. chim. Fr. 1965, 
p. 3441 et 3446. 

() C. IvANOFF et P. Markov, Naturwis., 50, 1963, p. 688. 

(*) À. R. UTKE et R. T. SANDERSON, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 1261. 

(5) S. N. KHANNA, M. Levy et M. Szwarc, Trans. Faraday Soc., 58, 1962, p. 747. 

(6) S. BorcEau et P. SIGwALT, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1165. 

() M. Levy et F. COoHEN-BosiDbAN, Polymer, 1, 1960, p. 517. 

(6) D. Giz, J. JAGUR-GRoDzINSKY et M. Szwarc, Trans. Faraday Soc., 60, 1964, p. 1424. 

(5) G. SPacH, H. MonTEIRo, M. LEvy et M. Szwarc, Trans. Faraday Soc., 58, 1962, p. 747. 

(19) N. CHARIFI, Thèse, Paris, 1963. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire de la Faculté des Sciences, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par résonance magnétique nucléaire à haute 
résolution du gaz inclus dans une série d’anthracites naturels. Note (*) 
de Mme Soxia Grapzrasx et M. JAUQUES Coxanb, présentée par M. Louis 


de Broglie. 


Nous avons étudié le signal de KR. M. N. dû aux protons des gaz hydrogénés 
qui sont adsorbés à l’état naturel, sur divers anthracites. Il existe du gaz adsorbé 
dans tous les anthracites, en quantité d'autant plus grande que le caractère 
anthraciteux est plus marqué. On observe parfois deux composantes correspondant 
à deux gaz ou à deux sites de fixation différents. L’apparition de cette raie est liée 
au développement de la délocalisation électronique telle qu’on la mesure par le 
rétrécissement de la résonance paramagnétique électronique. 


Des travaux antérieurs [('), (?)} ont montré qu'il est possible d’obtenir 
par R. M. N. à haute résolution des renseignements sur la position et 
le mouvement de gaz hydrogénés adsorbés sur les charbons. Par exemple 
sur un semi-coke en atmosphère de méthane on observe la superposition 
d’une raie large (+ 5 Gs) due aux protons du solide, d’une raie étroite 
(v 150 mGs) due aux molécules de gaz adsorbé et de la raie encore 
beaucoup plus étroite du gaz libre. 


Nous avons utilisé cette méthode pour observer in situ, les gaz hydro- 
génés contenus dans une série d’anthracites naturels [(*), (*), (*)]. Dans ce 
but, le charbon n’a pas été broyé et nous avons supposé que, la porosité 
étant fermée, on observait bien ainsi les gaz contenus à l’origine dans 
les anthracites. Nous avons donc étudié des grains de quelques millimètres 
de diamètre, d’anthracite à l’air. 

1. Résultats des mesures. — Les mesures ont été faites à 56,4 MHz et 
ont permis d'observer la structure et la largeur de la raie de gaz adsorbé. 
Dans quelques cas nous avons pu mesurer son déplacement par rapport 
à la raie de l’eau prise comme référence et son comportement à saturation. 


Les valeurs numériques sont données dans le tableau I. 


2. Nature des gaz adsorbés. — Des essais ont été tentés sur des charbons 
artificiels à grande surface (Faulquemont 650, Noix de coco) pour voir 
s'il était possible de distinguer différents gaz (en particulier H; et CH) 
par influence de la mobilité du gaz sur la largeur. Cette étude montre 
que dans les conditions normales de pression et température, l’adsorption 
de l'hydrogène est trop faible pour permettre l’observation d’un signal 
de R. M. N., avec l'équipement utilisé. Pour que le gaz observé dans les 
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Anthracites. Péranthracites. 
TT PR 
Cévennes. Vicoigne. Douai I. Douai II. La Mure. Donetz. 
R. M. N. (56,4 MHz) : 
Nombre de compo- 
SANTES issu ie 1 (*) 1 (*) 2 2 2 2 
Largeur à mi-hauteur 
GS) sresessies: 150 150 400 (*) 400 (**) 400 (*) 120 et 280 
Le (MS) sis seau ess 3,2 3,9 1,2 1,2 >1,2 4,3et1,7 
Déplacement par rap- 
port à HO (mGs)…. - - = - ons 
{ + 97o 
R. P.E. (10 GHz) : 
Largeur au maximum 
de pente (Gs)....... 9,2 6 5,9 5,9 2 2,5 
Dosage chimique sur le 
brut (7) (% C)...,.... 85 91 80 — 90,3 88 
Else rasmine. 359 3,5 3,3 — 2,1 2,3 
HUMIAB es ss cie ses des 0,8 1,25 0,9 _— 2,9 3,7 
Cie ossheuies, _ — — — I 
(*) Faible. 


(**) Ensemble. 


anthracites naturels soit de l’hydrogène, il faudrait donc supposer qu’il 
se trouve inclus dans la porosité de l’anthracite sous une pression très 
élevée. Il est plus raisonnable de penser que nous observons des gaz proches 
de leur point d’ébullition dans les conditions normales (CIH,, H:0, etc.). 


3. Amplitude des raies. — L’amplitude de la raie de gaz est insensible 
à un dégazage assez poussé de l’échantillon [100€ —10"* torr, durée : 1 h|]. 
L'hypothèse selon laquelle on observe bien le gaz fossile paraît donc 
bonne. 


Dans les anthracites, qui donnent une raie de gaz peu intense nous 
avons vérifié que la majeure partie des hydrogènes est liée et donne 
naissance à une raie large de solide. Au contraire, dans les peranthracites 
la raie de gaz adsorbé est intense et la raie de solide faible. En passant 
des anthracites aux peranthracites on observe donc une situation analogue 
à celle observée dans les charbons artificiels lorsqu'on augmente la tempé- 
rature de pyrolyse et éventuellement le temps de recuit [(*) et nos mesures] : 
une certaine quantité d’atomes d'hydrogène passe de l’état lié dans le 
solide à l’état de gaz adsorbé. En même temps se développe la délocali- 
sation des centres électroniques comme le montre la variation des largeurs 


de raie de R. P. E. 


4. Étude de la structure. — Le fait de trouver dans quatre cas deux 
composantes pour la raie du gaz adsorbé montre qu’il y a deux valeurs 
de l'interaction scalaire (*) : électrons du solide, protons du gaz, compte tenu 
éventuellement de corrections diamagnétiques. 
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Ceci peut être dû : 

— soit à deux gaz adsorbés différents sur un même site; 

— soit à un seul gaz adsorbé en deux types de sites autorisant une 
délocalisation électronique différente. 

L’analyse chimique doit permettre de choisir entre ces deux hypo- 
thèses. Néanmoins les essais effectués avec du méthane sur divers types 
de semi-cokes montrent toujours une seule raie, ce qui est en faveur de 
la première hypothèse. 





Douai II Cevennes Vicoigne 
(-15 dB) (-18 dB) (-18 dB). 





nm moe avons co er br 
So 7e ee D Dee nm I DS A PAM M NET ARS Ace + 


Russe Se at ne 
(-20 dB) Lt eh NC RSRNRr Te CS inbnén net nr: 
Détail de 1a structure de la raie de l'anthracite russe, 


On a pris comme repère la raie très étroite de l'eau 
‘ “libre (au centre) | 


R. M. N. à 564, MHz des gaz hydrogénés adsorbés dans divers anthracites. 


L’écart par rapport à l’eau libre, prise comme référence, a pu être mesuré 
dans le cas de l’anthracite russe, dont les composantes sont le mieux 
séparées. [1 indique des densités électroniques différentes sur les protons 
correspondant aux deux raies. 


0. Temps de relaxation. — De la largeur de raie nous déduisons des 
temps de relaxation T: de l’ordre de la milliseconde. 

Les mesures de saturation montrent que T, 2 T; et que la raie est de 
nature homogène, en accord avec l’hypothèse faite pour calculer T:. 


Conclusions. — L'existence d’une raie de gaz hydrogéné adsorbé paraît 
être une propriété générale des anthracites. L'existence, dans certains 
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cas, de deux composantes mérite d’être corrélée avec des analyses 
chimiques fines. Les deux types de résonance magnétiques (nucléaire et 
électronique) permettent de suivre simultanément le changement d’état 
des hydrogènes de la structure et le développement de l’aromatisation 
par la délocalisation électronique. 


(*) Séance du 28 mars 1966. 

(1) J. ConarD, Thèse, Orsay, 1965. 

() J. ConaArDp, Compies rendus, 259, 1964, p. 1107. 

() Échantillons étudiés chimiquement et prêtés par le Professeur Guérin (Orsay). 
(*) P. LEBEAU, Thèse, Paris, 1933 et J. des Usines à Gaz, I, août 1933 et II, août 1934. 
() M. Iucer-JozerczAc, Diplôme d'Études supérieures, Orsay, Li 

(5) R. GABILLARD, Areh. Sciences, 9, 1956, p. 316. 

() M. Jacugowicz et J. UEBERSFELD, Comptes rendus, 249, 1959, p. 2743. 


(Institut d’Électronique, Bâtiment 220, 
Faculté des Sciences, Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Contribution à l’étude de la solubilité du carbonate 
de calcium. Note (*) de MM. Gasrox Gnëzss et Micuez Basser, présentée 


par M. Paul Pascal. 


Dans cette nouvelle Note on envisage la partie de la courbe à partir 
du minimum de solubilité du carbonate de calcium dans l’eau en présence 
de gaz carbonique jusqu’à l’équilibre du système en présence de chaux 
solide. 

On a montré (!) qu’en dessous du minimum de solubilité on peut négliger 
la présence des ions H* et CaOH*. Dans la partie de la courbe envisagée, 
les ions H* sont de plus en plus négligeables mais les ions CaOH* sont 
de plus en plus nombreux et il y a lieu d’en tenir compte. Il faudrait aussi 
envisager la présence des molécules Ca(OH): comme on tient compte 
des molécules CO; H; dans la solution. Pour cela il faudrait connaître 
les valeurs des deux constantes d’ionisation de la chaux. Kilde dans ses 
travaux (?) a admis explicitement que l’ionisation de la chaux était totale. 
Bell et Prue (*) ainsi que D. Hoyle (*) l’ont admis aussi. Dans ce qui suit 
on ne tiendra compte que de la présence dans la solution des ions Ca**, 
CaOH*, OH, CO; H et CO. On peut écrire entre les activités de ces 
ions les relations d’équilibre 


(CO: IT) (IT+) 7 


(I+) (OH) = K4—1,008. 104, — K:—4,45.10—7, 


(CO, H;) 
(COS) CE) _R —_; - (Ca%+) (OH-) _, _, 
(CO. Ï) = K: — 4,69.10 si CO) ds: 10, 


(CO?) (Ca%+) =K,—=4,4.10—" 
et la relation d’électroneutralité suivante : 
[IE+] -- 2[Ca%+] + [Ga OLT+] = 2[CO5"] + [HCO;] + [OIT-|. 


Nous posons 


æ = (UE) rom, y [Cat] + [Ca OI], 7" [CGa?+]. 


En négligeant (H*) devant y on est conduit aux équations suivantes : 








| , la Ki 3" 2aK,x K,x°? K,sy’ 
I 2Y®T ————— = ——— _ cn 
‘o FR dk ai Taak @ ? 
&K , 
9 rs — 3 [1 | 
(2) = ( + ae 


En effectuant les calculs exposés dans la suite on constate qu’au-dessus 
de pli 11,5, la somme 2[C0;]+[HC0O;] est inférieure au millième 
de [OH”]. Si la précision des expériences me permet pas d’atteindre cette 
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valeur, au-dessus de pH 11,5, on peut négliger [CO*-] et [HCO:;] et l’équa- 
tion (1) s’écrit 
GaKiv3 K7 


13 
QVÈL HE 2 — 
J dk di 





En éliminant y’, on obtient 


fl} k Ka + (ls K: 


ur 


aa kr+ a aK,x 


(3) qe 


On obtiendrait la même relation si l’on envisageait directement le 
système eau et chaux. 

Courbe théorique. — En conduisant les calculs comme dans nos précé- 
dentes Notes, à l’aide des équations (1), (2) et (3) on peut calculer la valeur 
théorique de y pour des valeurs simples de x. L'ensemble des résultats 
théoriques ainsi obtenus figure dans le tableau suivant : 


DEL: “s% T0 10,5 11 11,25 11,5 

ti esesee 0,976 0,970 0,965 0,955 0,030 
Uri ss 0,910 0,900 0,816 0,810 0,500 
OV se 1,338 1,98 5,33 9,45 18,44 

DÉS ve 11,75 12 12,25 12,4 12,5 

CPR RER EE 0,920 0,390 0,805 0,816 0,798 
Us érr Suuss 0,710 0,631 0,541 0,444 0,408 
OH ses 32 G1 111 170 227 

Courbe expérimentale. — Pour étudier la courbe expérimentale nous 


avons utilisé la méthode ct le matériel décrits dans la Note précédente ('). 
Les résultats expérimentaux figurent dans le tableau suivant : 


DH: 10,12 10,16 10,2 10,4 10,58 10,7 10,7 

10 Vssiises 1,406 1,54 1597 1,95 2,88 3,44 3,80 

DEL :::::: * 10,9 10,95 11,02 11,08 11,11 11,24 11,31 

10 Dir 5529 3,75 4,25 6,56 7,25 8,82 11,5 

DL :5.4 11,35 11,50 11,95 11,67 11,82 11,87 12,8 

10H dus 12,20 17,75 13 26,05 11,29 41,8 96 
DEL... 12,21 12,22 12,23 12, 12,43 12,48 — 

10 ses 103 111 106 190 192 208 — 

Point final de la courbe. — On ne peut pas affirmer que notre dernier 


point expérimental, obtenu avec de l’eau de chaux saturée, soit le point 
d'équilibre de tous les systèmes solution, carbonate solide, chaux solide. 
En effet J. Johnston et C. Grove (°) qui utilisaient pour leurs expériences 
de gros cristaux de chaux, trouvant une solubilité de la chaux moindre 
que celle donnée par des auteurs précédents, avaient expliqué cette diffé- 
rence, en émettant l'hypothèse que la solubilité de la chaux devait dépendre 
de la grosseur des cristaux. H. Bassett (‘) a confirmé cette hypothèse 
et trouve qu’à 250C, 100 g de solution de chaux saturée contiennent 0,115 g 
de CaO lorsque les cristaux de chaux sont relativement gros et 0,129 g 
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Cè 
10 105 11 11,5 12 12,5 pH 
O Courbe théorique; À Points expérimentaux. 


pour de très petits cristaux. Ces valeurs correspondent dans nos calculs 
à y — 202 et 230. Én se reportant à la courbe théorique on trouve que 
les pH correspondants sont 12,4 et 12,51. Ainsi tous les résultats expéri- 
mentaux qu’on obtiendra avec des solutions de chaux d’origine différente 
s’inséreront entre ces deux valeurs. Il est possible de calculer les valeurs 
des concentrations ioniques pour un point de cet intervalle; par exemple 
pour le point correspondant au pH 12,5; y—227.10 *, on trouve 


[Cat+] =131.10—"; [Ca OH+] — 56. r0—*; [OH] =—3,52.10—; 
[CO] =, 55:10; [CO:H-] = 4,50.107"; [CO:H:] = 2,42.10—1* 
et comme 
[CO; H] 


DO = — 7 AR 
PEU 534 38 
on à 
Pco, — 7 d 10715. 
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Courbe d'équilibre entre la chaux solide et sa solution en présence de gaz 
carbonique. — J. Johnston et E. D. Williamson (*) partant de l’équilibre 
entre la chaux solide et sa solution saturée ont étudié l’action de la pression 
partielle du CO; dans l’atmosphère en contact avec la solution. Ils ont 
montré que la courbe qui représente y —[Ca**] +[CaOI1*] en fonction 
de la pression partielle du CO: était croissante jusqu’à ce que la valeur 
du produit de solubilité du carbonate de calcium soit atteint. Ensuite il 
précipite et l’on obtient la courbe d’équilibre de la chaux en présence 
de carbonate de calcium solide. Les caractéristiques du point ps à l’origine 
de cette courbe sont voisines de celles que nous avons données 
Pco, = 7.10 5 Y— 2927.10 *. 

Peut-on envisager la détermination expérimentale de cette courbe ? 
Cela paraît impossible en mesurant les pressions partielles du gaz carbonique 
à cause de leurs très faibles valeurs. Peut-on y parvenir en mesurant les pH ? 
Celui du point p, est voisin de 12,5. À ce pH les charges électriques apportées 
par les ions CO; et CO;H- sont égales à 1,28.107", celles des 
ions OH à 3,52.10 *. Par conséquent si l’on voulait mettre en évidence 
expérimentalement la présence du gaz carbonique, il faudrait déterminer 
la valeur de (H*) avec une précision supérieure à 10-*; ce qui correspond 
à 4.10 * unité pH. En l’état actuel il est donc impossible de construire 
expérimentalement la courbe envisagée. On peut donc confondre prati- 
quement le point d'équilibre du système chaux solide, solution et phase 
gazeuse ne contenant que de la vapeur d’eau avec celui du système, chaux 
solide, solution, carbonate solide et phase gazeuse contenant de la vapeur 
d’eau et du gaz carbonique. 

Conclusion. — En prenant comme variable le pH au lieu de la pression 
partielle du gaz carbonique nous avons pu étudier expérimentalement 
la courbe d’équilibre, carbonate solide, solution au-delà du minimum 
jusqu’à la formation de chaux solide à côté du carbonate solide. Nous avons 
montré que si le système chaux solide, solution et phase gazeuse contenant 
une très faible proportion de CO; était en vase clos, si l’atmosphère n’est 
pas renouvelée, il est pratiquement inutile de se préoccuper de la présence 
du gaz carbonique car celui-ci, dans ces conditions, n'apporte pas de 
modification « mesurable » dans l’état déquilibre. 


(*) Séance du 4 avril 1966. 

() G. GRÈZES et M. Basset, Comples rendus, 254, 1962, p. 263 et 260, 1965, p. 869. 

(@) G. KizDE, Z, anorg. allgem. Chem., 113, 1934, p. 218. 

(6) R. P. BELL et J. E. PRUE, J. Chem. Soc., 69, 1949, p. 36. 

(*) D. Hoyze, J. Chem. Soc., 1, 1951, p. 233. 

() J. JonHnsTon et C. GROVE, J. Amer. Chem. Soc., 53, 1931, p. 3976. 

(5) H. BASsETT, J. Chem. Soc., 2, 1934, p. 1270. 

() J. JonsTon et E. D. WizLrAMSON, J. Amer. Chem. Soc., 38, 1916, p. 973. 
(Laboraloire de Chimie agricole el biologique, 


Conservaloire Nalional des Arls el Méliers, 
292, rue Saint-Marlin, Paris, 3°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les interactions entre diverses bases organiques 
et l'alcool méthylique ou le phénol. Note (*) de MM. Grauve Picexer et 
lexri Luusroso, présentée par M. Paul Pascal. 


A partir des valeurs des polarisations diélectriques de solutions ternaires 
on a déterminé les constantes et les moments des complexes MeOH...THF, 
MeOH...Et:N, PhOH...Me:CO, PhOH...EtC=N, PhOH..THF et PhOH...Et:;N 
et proposé pour ceux-ci des conformations plausibles. 


L'alcool méthylique et le phénol sont des composés susceptibles de 
former des complexes par liaison hydrogène avec le propionitrile, le tétra- 
hydrofuranne et la triéthylamine qui, à des degrés très divers, présentent 
un caractère basique (”). 


Dans la présente Note, après avoir mesuré au sein de divers solvants 
polaires ou non, les moments électriques de l’alcool méthylique et du phénol, 
nous avons déterminé, par la méthode préconisée par Cleverdon, Collins et 
Smith (*), les constantes et les moments des complexes MeOH...THF, 
MeOH...Et;N; PhOH...Me;CO, PhOH...EtC= N, PhOH...THE et 
PhOH...Et;N. Les résultats obtenus au cours de ces recherches sont 
groupés dans les tableaux I et II [1 debye (D) — 107 '*° C. G.S. u.é.s.|. 
Les mesures ont été effectuées à 25,o0C. 


TABLEAU I. 
2 (Me OH) | u. (Ph OH) 
SolvanL. (D). iéférence. Solvant. (D). Référence. 

Gaz heess 1,70 () Gazidiesesssus. 1,40 (*) 
Liquide.......... 2,97 (:) Liquide.......... 2,22 () 
Cyclohexane. .... 1,5 (") Cyclohexane..... 1,42 (*) 
EClisssantassase 1,08 (*) CCR arerauss 1,46 (#) 
Benzène......... 1,68 (”) Benzène......... 1,42 (”) 
Dioxanne........ 1,81 (') Dioxanne........ 1,86 (?) 
tisse 2,40 EN 2,87 
DÉAP issue eusce 1,44 LP. ia 1,55 


(“) La mesure a été effectuée en solution très diluée (concentration massique des solu- 
tions inférieure à 0,005). 
(*) Pour les valeurs citées dans la bibliographie, voir la référence (:). 


En cas d’autoassociation des solutés (comme le sont MeOH, PhOH 
ct aussi, à un degré moindre, EtC=N) l’extrapolation, pour la dilution 
infinie, des polarisations de l’acide peut présenter quelques difficultés. 
Pour obtenir des résultats précis, nous avons examiné des solutions dont 
la concentration massique en acide ne dépassait pas o,or et, pour le système 
PhOH—EtC=N, des solutions dont la concentration initiale en base 
était inférieure à o,o1. (Les concentrations initiales en THF, Et;,N 
ct Me:CO, pour les systèmes étudiés contenant ces bases, avaient pour 
valeurs respectives : 0,08; 0,06 et 0,02.) 


soit ” EVE A eo to SAV Lo wo O2 yp Le em (+9 Avis LUUYU}: 





TABLEAU Il. 


K (monocomplexe) L (monocomplexe) 


Acide. Base (°). Solvant. (I/mole). (D). 
THF Benzène 1,3 2,72 +0,05 
MeOH....... Et:N Cyclohexane 2,5 2,6 Ho, 
Et:N Benzène | 2,6 2,66 +0,05 
Me: CO CCL 79 3,79  » 
EtC=N Cyclohexane 10,5 4,32  » 
PRO... THF » 22,0 3,20 » 
THF Benzène 6,3 3,13  » 
Et; N Cyclohexane 58 3,01 » 


(‘) Au cours de ce travail nous avons obtenu pour les moments de ces bases les valeurs 
respectives : 12 (ELC=N) = 3,69 et 3,5D, dans le benzène et le cyclohexane; 
4 (THF) = 1,68 et 1,71 D dans ces deux solvants; 1 (Et:N) = 0,89 et 0,66 D au sein du 
benzène et du cyclohexane; # (Me: CO) = 2,77 D en solution dans CC. 


Signification et interprétation des résultats. — Les constantes obtenues 
au cours de la présente Note ne sont comparables qu'avec celles mesurées 
dans le même solvant ou un solvant comparable (l’heptane ou l’iso-octane, 
par exemple, qui comme le cyclohexane, sont strictement aprotiques). 
Si l’un des constituants du système est susceptible de donner un complexe 
avec le solvant, il en résulte une réduction de la valeur de la constante. 
Ce cas se présente pour le phénol, et à un degré moindre pour l’alcool 
méthylique (*), qui forment des complexes avec le benzène, et pour le 
tétrahydrofuranne susceptible de s’unir au tétrachlorure de carbone (°). 
Le rapport des constantes K (benzène)/K (cyclohexane) est voisin de 
celui (1/3,75) auquel on peut s'attendre, la constante du complexe 
PhOH...benzène étant de 0,25 l/mole (‘). 


Nos valeurs pour K (MeOH...Et:N) sont un peu inférieures à celle 
(rv 3,4 1/mole) indiquée pour ce complexe, au sein de l’iso-octane, par 
Stevenson (‘). Celle trouvée pour le complexe PhOH...Me:CO est en 
bon accord avec celle mesurée, à 249,6, en solution chlorocarbonique, 
par Widom et coll. (*). 

Des valeurs de 23,5, à 20° ("), et de 19,4 l/mole (‘") ont été proposées 
pour la constante, au sein du cyclohexane, du complexe PhOH...THF 
[qui, en solution chlorocarbonique, n’est que de 16 (‘')]. La valeur de 
la constante que nous retenons pour le complexe PhOH...Et; N est en 
meilleur accord avec celle (49 l/mole) indiquée par Bellon (*) qu'avec 
la valeur (86 1/mole) proposée par Julg et Bonnet (‘*), à la suite de leurs 
études du système PhOH—Et; N—heptane. 

À partir de la valeur du moment du complexe on peut en préciser la 
conformation préférentielle (*). 

(MeOH...Et;N) et (PhOH...Et;N) ont une conformation telle que 


la liaison O—H y est collinéaire avec l’axe de la pyramide de l’azote 


basique; les polarités (Az) de la liaison O—H...N [résultant de ce que 
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cette liaison est un hybride de résonance entre les schémas O—H...N (I): 


et N—H O (ID. y seraient, respectivement de 0,28 et 0,85 D ('*). 
Dans (MeOH...THF), (PhOH...THF) et (PhOH...Me:CO) la 


liaison O—H étant dirigée suivant l’axe de l’orbitale occupée par une 
des paires libres de l’oxygène basique (hybridé sp° ou sp”*, suivant le cas), 
les polarités des liaisons O—H...0 doivent avoir les valeurs respec- 
tives — 0,1; 1,5 et 1,2 D, calculées en supposant la libre rotation des groupes 
Me—O et Ph—0O autour de l’axe de la liaison hydrogène. 


(PhOH...EtC=N) peut exister a priori sous trois conformations I, IT 
et Il’, de moments respectifs 4,8; 4,2 et 3,2 D. Dans I le groupe nitrile 
est dirigé suivant la liaison O—H et la liaison hydrogène est de type n; 
dans II et Il’ ce groupe serait perpendiculaire à la liaison O—H (disposé 
en sorte que l’angle entre les directions C.—0O et C=N est aigu dans II, 
obtus dans Il”) et la liaison hydrogène y serait de type + peu solide. 
Il”, contrairement à II, est stabilisé par une attraction dipôle-dipôle 
entre U(PhOH)— faisant un angle de go° avec la liaison C,,—O — 
et U(EtC=N) (C,OH—71100). En excluant II pour cette raison, la 
valeur trouvée pour le moment de (PhOH...EtC=N) indique un mélange 


de 64 % de I et de 36 % de I. 


(*) Séance du 4 avril 1966. 

(?) Voir Ep. M. ARNETT, Quantitative Comparisons of Weak Organic Bases, Progress 
in Physical Chemistry, I, Interscience Publishers, New York, 1963. 

() D. CLEVERDON, G. B. Cozzins et J. W. Suiru, J. Chem. Soc., 1956, p. 4499. 

(5) Voir A. L. McCLELLAN, Tables of Experimental Dipole Moments, W. H. Freeman 
and Co, San Francisco et Londres, 1963. 

() Voir À. R. H. Core, L. H. Lirree et A. J. MicneLz, Spectroehim. Acta, 21, 1965, 
p. 11009. 

6) Mile M. VEYRET et M. Gomez, Comples rendus, 258, 1964, p. 4506. 

(6) Cf. R. J. Bisxopr et L. E. SUTToN, J. Chem. Soc., 1964, p. Groo. 

(7) D. P. STEVENSON, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 28409. 

(8) J. M. Wipou, R. J. Paire et M. E. Hogss, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 1383. 

(°) L. BELLON, Thèse, Bordeaux, 1960; Comptes rendus, 254, 1962, p. 3346. 

(9) B. B. Baowmix et S. Basu, Trans. Faraday Soc., 59, 1963, p. 813. 

(1) R. WEesr, D. L. Powezz, M. K. T. Lee et L. S. WHATLEY, J. Amer. Chem. Soc., 
86, 1964, p. 3227. | 

() À. Juzc et M. BonNET, Comptes rendus, 250, 1960, p. 2839. 

(5) I. LumBroso, J. Chim. phys., 61, 1964, p. 132. 

(*) Voir H. Lumgroso et D. M. BEerTiIxX, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 532. 


(Laboratoire de Chimie générale, Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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GÉNIE CHIMIQUE. — Étude d'un nouveau type de dépoussiéreur à pulvé- 
risation électrostatique d’eau. Note (*) de MM. Cuarres Exraun, Jacr 
Jouserr, CrLaupe Îexry et Rosenr Monet, présentée par M. Maurice Roy. 


Les brouillards de gouttelettes liquides très fortement chargées, obtenus par 
pulvérisation électrostatique, permettent de traiter beaucoup pa efficacement 
les gaz pollués que les appareils secs ou humides type « Cottrell ». 


Des expériences de précipitation électrostatique réalisées sur 18 souches 
de bactéries de formes et de dimensions variables (*) confirment les résultats 
de l’étude théorique [(*) à (*)]. Seule la zone très restreinte d’effet cou- 
ronne échappe actuellement à toute analyse théorique. Or la charge limite 
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Fig. 1. — Schéma du dépoussiéreur. 
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d’une particule traversant cette région est considérablement plus impor- 
tante que celle acquise dans la région de champ constant (*). 
Les défauts des dépoussiéreurs type « Cottrell » sont bien connus 
19 limite relativement faible de charge électrique pour des particules 
déplacées dans la zone de champ constant; 
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20 parcours de sédimentation trop long entre électrodes émettrice et 
collectrice. 

Pour échapper à ces deux inconvénients, nous nous sommes proposés 
d'augmenter le rôle d’effet couronne, localisé au voisinage immédiat du 
fil, en pulvérisant à la fois électrostatiquement et mécaniquement un 
brouillard de liquide au sein du gaz à dépoussiérer. Cette suspension 
secondaire offre l'avantage d’être collectée très rapidement et totalement, 
étant donnée l'importance des charges acquises au départ. En outre, 
chaque goutte joue le rôle d’électrode haute tension pour une région 
très réduite du gaz à dépoussiérer. | 

Dans un essai type laboratoire, la pulvérisation est assurée au moyen 
d’un tube de chlorure de vinyle de diamètre extérieur 12 mm, percé 
de 30 trous (9 — 8ou) par section droite, tous les centimètres, tendu 
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Fig. 9. — Rendement du dépoussiéreur en fonction de la vitesse du gaz, 


pour différentes tensions. 


Fig. 3. — Rendement du dépoussiéreur 
en fonction du débit d’eau pour différentes tensions. 


dans l’axe d’un collecteur métallique cylindrique de diamètre 190 mm, de 
longueur 1,5 m (fig. 1). Le rendement du filtre est déterminé au moyen 
d’un aérosol d’acide stéarique constitué de particules homogènes, non 
agglomérées, issues d’un générateur type Sinclair-La Mer (*). L'analyse 
sur prélèvement amont et aval est réalisée au moyen du photomètre 
« Royco » modèle 230. Pour des particules de diamètre 2,54, une tension 
négative des buses de pulvérisation, un débit d’eau Q, une vitesse U de 
l'air, un collecteur cylindrique relié au potentiel nul de la terre, le rende- 
ment du dépoussiéreur est représenté par les figures 2 et 3. Notons que les 
rendements sont des rendements en nombre. Sur les figures 2 et 3 les 
rendements en « laveur pur » ou « cottrel pur » montrent l'intérêt du 
laveur électrostatique. 

Des essais, de type industriel, ont été réalisés sur poussières d'oxyde de 
zinc (14 << 9 <1,5l:) et de carbone (0,31 < 9 <o,5u), avec un débit 
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d’air de 4 000 m*/h, d’eau 1000 l/h, un diamètre du tube collecteur de 1 m 
et cinq électrodes de pulvérisation. Le rendement est supérieur à 99 %. 
Ce type de dépoussiéreur paraît donc particulièrement adapté aux pous- 
sières d'oxyde (sidérurgie et cimenteries) et aux imbrülés du fuel. 


(*) Séance du 4 avril 1966. 

(1) J. JouBERT, R. FONTANGES, J. M. GUERNE, L. CoLoBErT et C. EyrAuD, Sfaub, 
25, 1965, p. 295. 

(?) CHALLANDE, Thèse, Paris, 1955. 

() A. T. Murruy, F. T. ADLER et G. W. PENNEY, À. I. I. E. Trans., 44, 1959, p. 318. 

(*) CocxeT, Colloque sur la physique des forces électrostatiques et leurs applications, 
C. N.R.S., 1961, p. 380. 

(5) J. JouBERrT, C. HENRY et C. EyrAUD, J. Phys., 55, 1964, p. 3. 

(6) J. JouBErT, Thèse, Lyon, 1964. | 

() D. Sinczarr et V. K. LA MER, Chem. Rev., 44, 1949, p. 245. 

(Laboratoire de Mécanique des Fluides, Département de Mécanique, 


Institut National des Sciences appliquées de Lyon, 
20, avenue Albert-Einstein, Villeurbanne, Rhône.) 
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CATALYSE. — Sur la préparation de catalyseurs par lyoplulisation. Note (*) 
de Mme Axe Anmanricrio, MM. Henri AnmariGuio et Xavier Duvai, 


présentée par M. Maurice Letort. 


La méthode la plus fréquemment utilisée pour la préparation des cata- 
lyseurs sur support consiste à imprégner le support généralement poreux par 
une solution aqueuse d’un sel du métal étudié. Après essorage, on procède 
à une dessiccation à l’étuve. 


Cette méthode ne peut entraîner une répartition homogène du métal 
sur le support, car la cristallisation de la solution contenue dans les pores 
s'effectue vraisemblablement en certains points privilégiés (l’effet des sels 
grimpants rend d’ailleurs vraisemblable une accumulation du sel à l’embou- 
chure de ces pores). De ce fait même, l’état de dispersion obtenu ne peut 
être optimal. 


Ces inconvénients nous ont semblé pouvoir être évités par la congélation 
de la solution imprégnante, précédant une élimination du solvant par subli- 
mation (lyophilisation). De plus, il est judicieux de procéder à une congé- 
lation extrêmement brutale, de façon que dans la phase solide obtenue, 
l’état de dispersion du sel soit aussi voisin que possible de celui qu'il 
présentait dans la solution. Dans de telles conditions, on peut s'attendre 
à ce que la sublimation laisse le composé métallique déposer dans un état 
de très grande division. 


Ce procédé de préparation des catalyseurs a été utilisé avec succès dans 
‘étude de la catalyse de l’oxydation du graphite (‘). La présente Note 
relate des expériences se rapportant à cette réaction et traite de l’efficacité 
de nos catalyseurs dans un problème de catalyse plus classique : la déshydro- 
génation de l’alcool butylique secondaire. 


Dans ces deux cas, la préparation des catalyseurs s'effectue de façon analogue. Le 
support est imprégné par la quantité minimale d’une solution de nitrate de concentration 
convenablement choisie. Le vide, établi au-dessus de la solution, provoque l’évacuation 
de l’air, et le rétablissement brutal de la pression pousse le liquide dans les pores. La 
même opération est répétée trois ou quatre fois, puis on congèle brutalement la solution 
en plongeant le tube de préparation dans l’air liquide. On effectue ensuite la sublimation 
de la glace, sous le vide d’une pompe à diffusion, à une température inférieure à celle du 
point d’eutexie des solutions imprégnantes. Par précaution, on choisit toujours une 
température qui lui soit de 5 à 10 degrés inférieure et le pompage, à cette température, 
est poursuivi jusqu’à ce que son arrêt ne provoque aucune remontée de pression détec- 
table par une jauge de Pirani. On laisse ensuite le bain réfrigérant se réchauffer lentement 
jusqu’à la température ambiante en maintenant le vide, dans le but de provoquer la 
déshydratation progressive des hydrates et d'éviter la fusion des cristallites. Il peut 
même être judicieux de poursuivre le pompage en portant lentement la température du 
bain jusqu’à 1o0°C. 
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La suite de la préparation de nos catalyseurs ne diffère plus essentiellement des méthodes 
classiques. La décomposition thermique des nitrates et la réduction des oxydes obtenus 
se font aux températures les plus basses possible. 


1. Oxydation catalytique du graphite. — Notons que, dans ce cas, le métal 
catalyse l'oxydation de son propre support. Parmi les nombreux métaux 
catalyseurs de cette oxydation, nous avons choisi l’argent en raison de la 
connaissance du point d’eutexie de la solution aqueuse de nitrate (— 7,50€). 


Une teneur de 1,5.107* at.g Âg est introduite par la technique précé- 
dente dans un premier échantillon de 1 g de graphite. À la température 
de 4360C, la vitesse d’oxydation observée est de 1,2.107* at.g C/h. 


Dans un second essai, la dose de 1,9.10 * at.g Âg est introduite dans 
un échantillon de 1 g du même graphite, par imprégnation et dessiccation 
à l’étuve. Pour obtenir la même vitesse que précédemment, la température 
doit être élevée de 70° alors que la quantité de métal est de 27 % supérieure. 


L’extrapolation, à 5060C, de la vitesse obtenue pour le premier échantillon 
(énergie d’activation de 38 kcal/mole), conduit à une valeur quinze fois 
supérieure à celle obtenue, à cette température, pour le second échantillon 
(à masse de métal identique). 


2. Déshydrogénation catalytique du butanol secondaire. — Nous avons 
choisi comme support, un noir de carbone graphité (sphéron 6 de Godîfrey 
L. Cabot), en raison de son inertie chimique, de sa conductibilité thermique 
élevée et de sa grande surface (110 m*/g). Les métaux catalyseurs sont le 
nickel et le cuivre, introduits sous forme de nitrates dont les points d’eutexie 
respectifs se situent à — 30 et — 230C. 


Par lyophilisation, à — 35 et — 30°C respectivement, nous avons préparé 
deux catalyseurs au nickel et au cuivre : Ni I et Cu I. La décomposition 


thermique s’effectue, sous courant d’azote purifié, dans le réacteur, aux 
températures de 250°C pour le cuivre et 300°C pour le nickel, puis la 


TABLEAU I. 


Caractéristiques des catalyseurs 
utilisés pour la déshydrogénation de l’alcool butylique secondaire. 


Degré 

Nombre de 
Poids Poids d’alomes-granime recouvrement 

du support du ruétal de mélal (*) 

Catalyseur. (g). (my). (.10*). C0 
Ni I (lyophilisé).......... sc 2 84 1,43 14 
Ni II (non lyophilisé)............. I 300 5,04 110 
Cu I (lyophilisé)................. 2 160 2,46 27 
Cu II (non lyophilisé)........... 2 | 160 2,46 27 
Cu III (non lyophilisé)........... 4 320 4,93 27 


(*) Les degrés de recouvrement ont été calculés en rapportant la surface occupée par 
le métal à la surface totale de l’échantillon (la surface d’un atome de nickel ou de cuivre 
a été prise égale à 10 À?). 
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réduction des oxydes est assurée par un courant d'hydrogène à 180 et 2500C 
respectivement. 


Des catalyseurs au nickel, Ni IT, et au cuivre, Cu II et Cu III, ont été 
préparés par imprégnation et pompage de l’eau à la température d’un bain 
réfrigérant (glace et sel), trop élevée pour provoquer la congélation de la 
solution. Pour ces derniers catalyseurs, la dessiccation est immédiatement 
suivie de la décomposition des nitrates à 35o0C. 


Le tableau Î donne les caractéristiques des catalyseurs préparés. 


L'efficacité de ces catalyseurs a été éprouvée dans une nouvelle déter- 
mination de la constante d’équilibre de la déshydrogénation de l'alcool 
butylique secondaire (*). 

Une étude expérimentale directe de cet équilibre a été effectuée par Kolb et Burwell (i), 
Cubberley et Mueller (‘). Les premiers auteurs utilisent 5 cm‘ d’un catalyseur de cuivre 
à 0,5 % de nickel, préparé par coprécipitation des carbonates (à partir des nitrates), 
chauffage à 250o°C, et après mélange des oxydes à 6 % de graphite, broyage et tamisage 
(0,7 à 0,83 mm). L’oxyde est réduit in situ par un mélange N:-H: (5/1). Bien que les auteurs 
déclarent que l’adjonction du nickel augmente considérablement l’activité de leurs cata- 
lyseurs, ils n’obtiennent l’équilibre qu’à partir de 1460C. 

Les seconds auteurs utilisent un catalyseur à base de cuivre et de magnésie déposés 
sur pierre ponce (particules de 2,4 à 3,3 mm). Malgré l’utilisation de r00 cm* d’un tel 
catalyseur, l’équilibre n’est atteint qu’au-delà de 172°C. 


On emploie ici la méthode dynamique en saturant un courant d’azote 
(débit : 1,5 à 3 1/h) par l'alcool (pression partielle de 60 à 80 mm de mercure). 


Alors que Ni I permet l'obtention de l’équilibre depuis la température 
la plus basse qu’il ait été possible d'utiliser (60°C) et jusqu’à 1400C (tempé- 
rature au-delà de laquelle des réactions parasites prennent naissance), 
Ni IT qui comporte presque quatre fois plus de nickel ne permet jamais 
l'atteinte de l’équilibre, car à moins de 1oo°C, la teneur en hydrogène 
obtenue est inférieure de 10 % à celle de l’équilibre, tandis que les réactions 
parasites deviennent prépondérantes au-delà de cette température. 


Cu I, Cu IT et Cu IIT permettent l’atteinte de l’équilibre aux tempé- 
ratures respectives de 150, 182 et 1600C. Il convient de remarquer ici que 
l'approche de l’équilibre est de nature à diminuer la dissemblance des 
catalyseurs. Le tableau suivant illustre ce point en indiquant, à deux 
températures différentes, la vitesse globale d’apparition de l’hydrogène 
(exprimée en unité arbitraire) pour les catalyseurs Cu I et Cu III, ainsi 
que le rapport de leur activité pour une même masse de métal. 


TABLEAU II. 


Comparaison de l’activité des catalyseurs Cu I et Cu III 


Température (Chi ssssu hentai 100. 142. 
Vitesse provoquée par CuI............. 39 131 
Vitesse provoquée par Cu III........... 15 107 
Rapport d’efficacité.................... 5,2 2,5 
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La lyophilisation apparaît donc comme une méthode très intéressante, 
et inexploitée jusqu'ici, de préparation de catalyseurs sur support. L'intérêt 
de tels catalyseurs ne réside pas seulement dans leur grande activité, mais 
aussi dans leur reproductibilité. Cette méthode peut être étendue à l’étude 
de nombreuses réactions catalysées par les différents métaux utilisés en 
catalyse hétérogène. 


(*) Séance du 4 avril 1966. 

(:) H. AMARIGLIO, Thèse, Nancy, 1962. 

(*) Article à paraître. 

(6) H.J. Kozs et R. L. BURWELL, J. Amer. Chem. Soc., 67, 1945, p. 1086. 

(t) A. H. CuBBERLEY et M. B. MUELLER, J. Amer. Chem. Soc., 68, 1946, p. 11409. 


(Faculté des Sciences de Nancy 
et École Nationale Supérieure des Industries chimiques, 
1, rue Grandville, Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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CATALYSE ORGANIQUE. — Oxydation du butène-1 sur une série de catalyseurs 
V:0;-MoO.. Étude de la sélectivité. Note (*) de MM. Micuez BLancuanp 


et JEAN-CLAUDE DELGRANGE, transmise par M. Paul Pascal. 


L'oxydation catalytique du butène-1 par l’air à 4000C a été étudiée sur une série 
de catalyseurs oxydes de vanadium-oxyde de molybdène. La sélectivité en acide 
maléique et l’activité ont été déterminées pour montrer que les valeurs maximales 
sont obtenues avec des mélanges d’oxydes contenant environ 25 % de Mo O; (compo- 
sition molaire). Les catalyseurs isomérisent l’hydrocarbure et cette même teneur en 
oxyde de molybdène donne le plus grand taux d’isomérisation. 


L’oxydation catalytique du butène-r est une réaction, dont la sélectivité 
varie avec la nature du catalyseur utilisé. Sur des mélanges d’oxyde de 
bismuth et d’oxyde de molybdène, on obtient essentiellement du buta- 
diène (‘); avec les oxydes de cuivre, des aldéhydes et des cétones (?), et 
sur V:0;,-MoO,; de l’acide. maléique (*). C’est cette dernière série que nous 
avons étudiée pour déterminer la sélectivité en acide maléique en fonction 
de la composition de la masse active. 

Tous les catalyseurs ont été préparés par dépôt sur alumine « non 
‘poreuse (*) et dans des proportions variables. Les oxydes de vanadium 
ont été obtenus à partir de métavanadate d’ammonium, et l’oxyde de 
molybdène à partir d'acide molybdique (;). 


TABLEAU I. 


% molaire 
Pourcentages pondéraux. de MoO, 
Catalyseur EE, dans la masse 
n° AL O,. V. O.. v,0.. MoO,. active. 
Lssfouasss 87,18 11,15 1,67 Oo o 
ST 86,92 8,74 1,70 2,64 24 
Oise are 86,6 7,6 1,90 3,9 33,3 
Do sieu ea 88,59 4,1 0,85 6,46 62 
Moore ete 88,24 2,14 0,42 9,2 82,5 
Dis venius: 88,8 O o 11,2 100 


Pour mesurer la sélectivité et l’activité de ces différents catalyseurs, 
certaines conditions opératoires ont été maintenues constantes : le rapport 
masse active/support, la dilution avec de l’alumine pour diminuer les 
effets thermiques, la température fixée à 405 + 50C par immersion du 
réacteur en pyrex dans un bain de sel fondu, et le rapport molaire 
air/butène fixé à 32 + 1. Le choix du pyrex évite les effets de paroi que 
nous avons mis en évidence avec un réacteur en acier inoxydable : dans 
ce cas, en effet, la production de CO; est beaucoup plus importante. 

Les gaz sortant du réacteur sont d’abord refroidis dans un condenseur 
qui arrête l’eau formée, l’acide maléique et le formol. Ils passent ensuite 
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dans une série de pièges à air liquide qui trappent les produits carbonylés. 
L’acide maléique est dosé par gravimétrie du maléate de baryum, et 
l'acide acétique par différence avec l’acidité totale : nous avons, en effet, 
vérifié par chromatographie sur papier qu’il n’y avait pas d’autres acides 
formés (°). Les composés carbonylés sont récupérés par dissolution dans 
du benzène ou du toluène et dosés par chromatographie en phase vapeur 
sur une colonne de réoplex : l’acroléine et l’éthanal sont les constituants 


porctivites D 
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Fig. 1. 
principaux de cette fraction : nous les avons identifiés par chromato- 
graphie de leurs 2.4-dinitrophénylhydrazones, et isolés par chromato- 


graphie préparative. Les gaz sont séparés sur deux colonnes en série : 


H. M. P. À. et tamis moléculaire 13 X. 


TABLEAU Il. 


Catalyseur n° 6. Température : 405°C. Masse active : 1,4 g. Aïir/butène-1 : 32. 


70 7% 
Débit butène-?2 acide dé w“ 
de butène % (cés % 6 maléique acide Nc= o. 

(moles.h-1).102. butène-l. ettrans). CO. CO.. (T. T. U.). acétique. / T. T. G. 

Te ae deu 52 7 17,3 9,25 7,45 2,05 4 48 

OH 45 7,8 17,3 8,7 8,3 3,7 4,3 55 

ITA 38 8,5 23 9,9 8,9 3,5 7 62 

10:02 37 8,5 20,6 9,6 9 2,8 7,6 63 

F0 uise ‘22,0 11 25 12 11,4 6,6 6,2 77,5 
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De ces dosages, on déduit le bilan carbone de la réaction et l’on caractérise 
chaque catalyseur par les valeurs suivantes : 

Le taux de transformation global (T.T.G.) est le pourcentage du 
butène-r introduit qui a été transformé. Les isomères sont comptés comme 
des produits de réaction. 

Le taux de transformation utile (T. T. U.) est le pourcentage de butène-1 
introduit transformé en acide maléique. 

La courbe T.T.U.—#f(T.T.G.) est sensiblement une droite dont 
la pente donne la sélectivité. Pour le catalyseur ci-dessus, S — 14,8 %. 


% ISOMERISATION 





Fig. 2. 


On constate aussi que le catalyseur ne se désactive pas : les points corres- 
pondant aux valeurs du tableau II ont été relevés dans un ordre arbitraire, 
et, à débit d’hydrocarbure identique, on retrouve les mêmes analyses. 


L'activité est mesurée par la vitesse initiale (moles.h-".g"t). La figure 1 
montre la variation de la sélectivité et de l’activité en fonction du pour- 
centage molaire en MoO:. Les deux courbes passent par un maximum 
qui se situe aux environ de 25 %. Cette valeur est identique à celle déjà 
trouvée pour l’oxydation du benzène (‘). 


Il faut cependant signaler que si les butènes-2 ne sont pas comptés 
comme des produits de la réaction, c’est-à-dire si l’on rapporte les produits 
d’oxydation au mélange des hydrocarbures, sans distinction de structure, 
la sélectivité varie peu et reste constante pour des teneurs en MoO,; 


allant de 24 à 62 Y. 
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L'hypothèse de la formation d’un complexe allylique adsorbé (*) explique 
cette isomérisation, qui est la seule réaction possible en l’absence d’air. 
Nous avons vérifié que le butène-1 dilué par de l’hélium s’isomérise sur 
cette série de catalyseurs. Toutes les conditions restant identiques 
(4000C, hélium/hydrocarbure — 32, débit d’oléfine — 10,7.10 ° moles.h”!) 
la composition la plus active se situe aussi autour de 25 % en oxyde de 
molybdène comme le montre la figure 2. Cette isomérisation est le fait 
du catalyseur uniquement, car, dans les mêmes conditions, le support 
seul et la paroi sont absolument inactifs. 


(*) Séance du 4 avril 1966. 

(1) C. R. Apams, H. H. Voce, C. Z. MorGan et W. E. Pr J. Catalysis, 3, 
1964, p. 387. 

() N. I. Porova et F. A. MiIL’MAN, Kinetika i Katalyz, 6, 1965, p. 944. 

(3) R. H. BRETTON, SHEN-Wu WAN et B. F. Dopce, Ind. Eng. Chem., 44, 1952, p. 594. 

(*) Fournie par la Compagnie des Meules Norton. 

(5) J. E. GERMAIN, F. GaAscuKkA et A. MAYEUX, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 1445. 

(5) Ces analyses ont été faites dans le Service de Chimie biologique de la Faculté des 
Sciences de Lille (Pr. Montreuil). 

() L IL Iorre, Kinetika i Kataliz, 3, 1962, p. 194. 

(8) W. M. SACHTLER, Rec. trav. chim. Pays-Bas, 82, 1965, p. 243. 


(Groupe de Catalyse : Laboratoire associé au C. N.R.S., 
Service de Chimie appliquée et Ghimie de la Houille, 
Faculté des Sciences, 

104, rue Jeanne-d’Arc, Lille, Nord.) 
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PHOTOCHIMIE. — Étude des mécanismes électroniques induits par excitation 
optique de dérivés spiro-pyranes : Expériences de luminescence. Note (*) 
de MM. Craune Bazxy et Pierre Douzov, présentée par M. Francis Perrin. 


La présente Note rapporte les résultats observés par l'étude de la luminescence 
de dérivés spiro-pyranes photochromes expérimentés en milieu rigide à la tempé- 
rature de l’azote liquide. Ces résultats permettent de proposer un mécanisme 
électronique dont l’étude magnétique fera l’objet d’une étude ultérieure. 


1. Position du problème. — Les dérivés spiro-pyranes font partie de 
la classe des substances photochromes, c’est-à-dire qu’ils changent réversi- 
blement de « couleur » sous l’action de radiations ultraviolettes (*). Le cycle 
photochimique réversible ainsi décrit par ces molécules à fait l’objet d’un 
nombre considérable de travaux, et en ce qui concerne les dérivés spiro- 
pyranes, l’interprétation qu’on donne de leur réaction repose sur les 
mécanismes rapportés dans le schéma ci-dessous : 





C+ a 
No / ee 
X 
I Il 


Le dérivé I (benzo-spiropyrane éventuellement substitué) absorbe et 


À 


subit une rupture de liaison JE (II) qui précède « l’ouverture » 
1Q — 

du cycle pyranique et l’isomérisation de la chaîne aliphatique qui en 

résulte (IIT). 

L'expérience montre que ces réactions sont thermo-réversibles. Ainsi, 
le photochromisme se présente comme une réaction monomoléculaire. 
Ses principales caractéristiques sont pourtant influencées par les associations 
que contracte le dérivé photochrome (*) et l’interprétation même de 
certaines de ces caractéristiques n’exclue pas l’existence de réactions 
photochimiques bimoléculaires parasites des précédentes. En outre, le 
mécanisme électronique responsable des deux types de réactions est encore 
hypothétique. 

Tels sont les principaux motifs qui nous ont incités à expérimenter le 
comportement électronique de certains dérivés, dans des conditions de 
milieu et de température différentes de celles utilisées pour déclencher 
le photochromisme. 

Ces conditions devaient nous permettre d’observer des états électroniques 
métastables normalement dissimulés par la réaction photochrome qui en 
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procède, et dont la filiation reconstituée pourrait contribuer à une meilleure 
compréhension de la réaction normale et des réactions parasites éventuelles. 

2. Conditions expérimentales. — Les dérivés spiro-pyranes substitués 
sont solubles dans les solvants polaires. Nous avons utilisé des solutions 
d’alcool absolu, d’éther-pentane-alcool dans des proportions 10-5-2 et 5-5-2 
puis, à titre de comparaison des solutions de méthyleyclohexane-isopentane, 
donc non polaires, en proportions 2-1. 

Ces solutions se solidifient sans cristalliser à la température de l’azote 
liquide (770K) et peuvent être soumises à des dégazages successifs. Elles sont 
rigides et transparentes. 

Ces propriétés permettent l’intervention de l’excitation optique dont les 
effets sont alors uniformes si l’on adopte un compromis entre la concen- 
tration du dérivé spiropyrane (107*M) et l'épaisseur de l’échan- 
tillon (1-2 mm). 

La spectroscopie optique d’absorption et d’émission est également 
praticable et permet d’observer les réactions électroniques induites par 
l'excitation précédente et encore l’apparition et le déroulement de la 
réaction photochrome. 

Nous étions particulièrement intéressés, dans la série d’expériences 
décrites ci-dessous, par le relevé et l’analyse des émissions de luminescence 
(fluorescence et phosphorescence). Nous avons utilisé un spectro-fluoro- 
phosphorimètre Aminco-Keirs, équipé d’un phosphoroscope nous assurant 
l'enregistrement de phosphorescences de durées de vie supérieures à 100 ms, 
et dont le déclin était relevé par une Caméra Polaroïd montée sur un oscillo- 
scope Tektronix 502. 

Les échantillons soumis à ces mesures étaient contenus dans des sondes 
cylindriques de quartz de 3 mm de diamètre interne. 

3. Résultats. — Les résultats que nous allons rapporter concernent 
deux dérivés que nous devons au Centre de Recherches de la Compagnie 
de Saint-Gobain et plus précisément à son groupe d’études sur les 
substances photochromes. 

Ces dérivés sont respectivement le triméthyl-1.3.3-indoline-2-spiro-2"- 
nitro-6’-benzo (b) pyrane (que nous désignerons par la lettre À), puis le 
triméthyl-1.3.3-indoline-2-spiro-2’-nitro-6’-méthoxy-8’-benzo (b) pyrane 
(que nous désignerons par la lettre B). Ces dérivés ont été très étudiés 
en tant que photochromes, notamment par C. Wippler et coll. (*) : ils 
répondent intensément et réversiblement à l’excitation optique ultra- 
violette dans différents systèmes solvants polaires et non polaires, poly- 
mères, etc., à la température ambiante. 

La conversion structurale dont ils sont alors l’objet et qui est schématisée 
dans la figure 1 ci-dessus est à l’origine des changements réversibles de 
leur « couleur ». | 

Ces réactions ne s’accompagnent normalement d’aucune des émissions 
de luminescence qui permettent souvent le repérage des états excités 
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singulet et triplet les plus bas d’une molécule et de leur filiation éventuelle 
avec son comportement photochimique. 

Par contre, dans les conditions expérimentales déjà définies et rappelons- 
le en milieu solvant polaire rigide à 770K, l’excitation optique des dérivés A 
et B détermine une émission de phosphorescence dont les caractéristiques 
sont les suivantes : 

19 Spectres d’excitation et d'émission : précision + 5 my : 


Dérivé À : Bandes d’excitation (Aux) : (333 et 375) mu; 

» d'émission (Aux) : (470, 503, 535, 585) my. 
Dérivé B : Bandes d’excitation (1) : (335 et 385) my; 

» d'émission (Aux) : (495, 530, 570) mu. 


(valeurs non corrigées du spectro-fluoro-phosphorimètre). 

20 Durées de vie : 

Dérivé À : 7rV0o,15; 

Dérivé B : vo,3s. 

39 L’émission de phosphorescence se produit au détriment du changement 
de « couleur » et ne se manifeste plus lorsque les molécules sont colorées, 
phénomène qui survient à l'issue de quelques minutes d'irradiation ou 
encore par élévation de température qui fluidifie le milieu. 

Aucune fluorescence n’est décelable, aussi bien dans les conditions où 
les dérivés excités se désactivent par phosphorescence sans se colorer que 
dans les conditions où 1ls se colorent. 

4° Nous avons pu expérimenter dans les conditions précédentes le 
composé tétraméthyl-1.2.3.3-mdoline qui constitue normalement (à l’état 
triméthyl) une des deux fractions des spiro-pyranes (fig. 1). Ce composé 
excité présente le spectre suivant : 

Excitation :. bandes culminant à 270 et 305 mu. 

Émission : bandes culminant à 420 my. 

Durée de vie de la phosphorescence : 4,5 s en solution éther-pentane- 
alcool 5-5-2. 

On relève également une émission de fluorescence. 

La seule conclusion que nous tirerons de l’exposé de ces résultats concerne 
l'existence d’un processus de transfert d’excitation de la fraction indoline 
vers la fraction benzopyrane, et le fait que l’émission de luminescence qui 
en résulte se produit quand l’ouverture du cycle pyranique et l’isoméri- 
sation de ses liaisons ne sont pas possibles (‘). 


(*) Séance du 7 février 1966. 
(1) G. H. Browx et W. G. SrAw, Rev. Pure Appl. Chem., 11, 1961, p. 2. 
() P. Douzovu et C. WiPpPLEr, J. Chim. Phys., 1963, p. 1400. 
() J. GC. MEerTRASs, M. MossE et C. WiPPpLer, J. Chim. Phys., 1965, p. 659; J. BERNARD, 
Thèse Sciences, Strasbourg, 1966. 

(*) Travail effectué en exécution d’un contrat passé avec la Direction des Recherches 
et Moyens d’essais. 


(Institut de Biologie physicochimique, 
13, rue Pierre-Curie, Paris, 5° 
et Centre de Recherches du Service de Santé des Armées, 
8 bis, rue des Récollets, Paris, 10°.) 
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PHYSIQUE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude par diffraction des rayons X 
de l'action de l’eau sur les fils d’alcool polyvinylique. Note (*) de 
M. Pauipre FAYET, transmise par M. Jean-Jacques Trillat. 


L'étude des variations sous l’action de l’eau des paramètres des mailles de fils 
d'alcool polyvinylique est effectuée en relation avec la résistance à l’eau chaude 
des fils. Les valeurs des paramètres «a et c des mailles des divers échantillons sont 
variables selon le passé des fils. En présence d’eau, ces paramètres tendent vers des 
mêmes valeurs aux températures de début de retrait dans l’eau. 


Le retrait et la dissolution dans l’eau des fils d’alcool polyvinylique 
(P. V. A.) se produisent à des températures variables selon les traitements 
thermiques et mécaniques qu’ils ont subis. L’étirage à chaud et le traite- 
ment de rétraction ultérieur améliorent la résistance à l’eau chaude et 
retardent le début du retrait des fils dans l’eau. Après ces opérations, on 
obtient un meilleur ordre cristallin et des variations éventuelles de maille 


que nous nous sommes proposés de relier à la résistance à l’eau. 


Au cours du gonflement du P. V. À. par l’eau, Yasuo Sone (‘) ne cons- 
tate pas de variation de la maille. Plus récemment, K. Miyasaka et 
K. Makizima (*) ont étudié l’action de l’eau sur la maille du P. V. À. à 
température ordinaire en fonction du temps d'immersion et ont constaté 
que le paramètre a décroissait et le paramètre c augmentait pour atteindre 
des valeurs stables après quelques minutes. 


Les échantillons des fils P. V. À. utilisés ont été filés à sec et étirés 
à oo %, à 2150C à faible vitesse (échantillons A.) D’autres qui ont subi 
le même étirage ont été ultérieurement rétractés de 20 % à 2320C (échan- 
tillons B). On obtient pour les premiers le retrait dans l’eau de 10 % dès 
la température de 240C et pour les seconds à 880C seulement. La difirac- 
tion des rayons X a été effectuée, soit avec la méthode photographique 
en rayonnement filtré, soit au diffractomètre avec un montage par trans- 
mission utilisant un rayonnement strictement monochromatique; les 
échantillons étaient maintenus en présence d’eau à des températures 
variables régulées. 

Lorsque la température atteint celle qui caractérise le retrait de 10 % 
dans l’eau, les clichés montrent une désorientation notable qui s’accentue 
rapidement avec l'élévation de température. En même temps, les pics 
de diffraction deviennent de plus en plus flous et n’autorisent plus de 
mesures précises de paramètres; par conséquent, les mesures des para- 
mètres a, c et 8 n’ont été effectuées que jusqu’à cette température, c’est- 
à-dire 24°C pour les échantillons À et 880C pour les échantillons B; ces 
mesures ont été obtenues au moyen des interférences (100), (101), (002) 
et (020), les erreurs absolues étant de 0,01 À sur la valeur du paramètre a, 
0,001 À sur celle de b, 0,008 À sur celle de c et 20’ sur celle de £. 
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Les échantillons initiaux à sec ont donné les résultats suivants (moyenne 
de trois mesures) : 


a d c Température 
(À). (À). (A). a. (°C). 
POP A sr sites 7,84 2,533 5,51 91930” 25 
ni Biiiiéstenesnises 7,815 2,533 5,48 91055” 25 


Pour ces deux échantillons, la position du halo, dont le sommet cor- 
respond approximativement à d — 4,51 À, ne varie pas de façon discer- 
nable; par contre, à la condition de s’adresser à la même masse de matière 
diffractante, on constate que le halo relatif à l'échantillon B est nettement 
plus intense que celui qu’on observe pour l’échantillon À. 







790ta(À) 
Echantillon B / 
+ 
7,85 fils ils 
mouillés 


25 50 75 100 


Fig. 1. 


Les clichés de rayons X révèlent que l’eau affecte les régions amorphes 
et ordonnées des fils : en effet, pour les deux échantillons, le halo s’élargit 
puis disparaît et seule subsiste la diffusion due à l’eau qui a pénétré entre 
les fils. Les pics de diffraction dont les zones ordonnées sont responsables 
changent de position et d'intensité, le rapport Las:/[4n diminuant, 
et l'équilibre est atteint après quelques minutes. 


Les mesures montrent que dans la direction de l’axe de fibre (suivant 
l’axe b) aucun changement n’est perceptible entre fils mouillés et fils secs; 
par contre, les paramètres a, c et Ê varient pour les deux échantillons 
mouillés; on obtient à la température de 24° : 


a c Température 
(4). (A). D ("G). 
Échantillon A................... 7,90 5,54 91040’ 24 
» Bis anaridisusst 7,83 5,52 91058 24 


Cette température de 24°C correspond à un retrait dans l’eau de 10 % 
de l'échantillon À ; au-delà, les diagrammes ne permettent plus de mesures. 
Pour les échantillons B, les mesures ont été effectuées jusqu’à la tempé- 
rature de retrait de 10 % (soit 880C) à sec et en présence d’eau. La figure 1 
montre les variations de a et la figure 2 celles de c. 
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À 880C, on observe les paramètres : 


a C Température 
(4). (A). Be (°C) 
Échantillon B............... 7,90 5,54 920 88 


On vérifie que pour leur température de retrait de 10 %,, les deux échan- 
tillons ont des mailles pratiquement identiques. Nous avons étendu nos 
mesures à des échantillons présentant des taux d’étirage et de rétraction 
différents de ceux relatifs aux échantillons A et B, les températures et les 
conditions des traitements thermiques éventuels étant invariables. Leurs 
paramètres initiaux ne sont pas identiques : pour ceux qui ont été étirés 
et rétractés à des taux variables, a varie entre 7,79 et 7,83 À et c entre 


555tc(Â)  Echantillon B 


De ul 





mouillés 
5,50 ee 
“ fils secs 
545 
25 50 75 100 
Fig. 2. 


e o À: pour les échantillons étirés mais non rétractés, a varie entre 
5,48 et 5,50 À; pour les échantill t tractés, t 
7,83 et 7,90 À et c entre 5,50 et 5,52 À. 


Pour tous ces échantillons, on constate que, par action de l’eau, les 
paramètres augmentent; mesurés à la température de retrait de 10 %, 
ils tendent vers des valeurs proches de celles qui ont été indiquées pour À 
et B, soit a — 7,90 À et c — 5,54 À. 


Il semble donc qu’une relation puisse être établie entre les valeurs de a 
et c et la tenue à l’eau des échantillons : les mailles de plus grand volume, 
atteignant plus rapidement les dimensions de la maille indiquée pour un 
retrait de 10 , se rétractent dans l’eau à des températures plus faibles, 
ce qui est confirmé par la mesure des températures de retrait de 10 %. 

Les résultats de nos mesures des paramètres de la maille de P. V. À. 
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. en présence d’eau diffèrent de ceux des auteurs [(‘), (*)], mais les mailles 


de nos échantillons conditionnés à sec et à température ordinaire sont 
tout à fait variables selon le passé de l’échantillon. 


À température ordinaire, certains échantillons non rétractés manifestent 
un début de retrait dans l’eau que les fils rétractés ne subissent pas. 
Il importait donc de mesurer les dimensions des mailles en présence d’eau 
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pour un comportement comparable des fils, c’est-à-dire à une température 
où le retrait dans l’eau est le même : pour un retrait de 10 %,, les mailles 
des divers échantillons tendent vers des valeurs sensiblement équivalentes. 


(*) Séance du 28 mars 1966. 

(:) Y. SonE, Swelling of Polyvinyl Alcohol, Symposium d’Osaka, novembre 1955. 

() K. MivasakaA et K. MaxiziMA, Communication orale, Seni Gatsukaï, Gifu, 
9-10 novembre 1964. 


(Laboratoire de Microscopie et Diffraction électroniques, 
1, place Aristide-Briand, Bellevue, Hauts-de-Seine 
et Centre de Recherches de la Société Rhodiaceta, 
45, rue du Sergent-Michel-Berthet, Lyon, 9°, Rhône.) 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Sur le deuxième coefficient du 
viriel À, des solutions benzéniques de polystyrènes de poids moléculaires 
très bas. Note (*) de MM. Pierre CaLLor et Azserr Baxperer, présentée 
par M. Georges Champetier. | 


11 semble bien que le deuxième coefficient du viriel de solutions benzéniques de 
polystyrène est une fonction décroissante du poids moléculaire même pour le di et 
le trimère. Les valeurs très faibles, voir négatives signalées dans la littérature sem- 
blent devoir être imputées à des mesures de précision insuffisante ou à des calculs 
d’approximation trop grossière. 


Dans l’étude des solutions macromoléculaires diluées, il est commode 
d'exprimer le potentiel thermodynamique du solvant sous forme d’un 
développement en série de puissances de la concentration c en grammes 
par centimètre cube du soluté. 

C 


Bo — oo — RT Vo M 


RT V, A c?. 

C'est sur le coefficient À, que se concentre l’attention des théoriciens. 
Ïl convient donc d’établir expérimentalement la relation liant A, au poids 
moléculaire M du soluté. En particulier plusieurs auteurs (*) ont étudié 
les termes inférieurs de la série des polystyrènes en solution benzénique. 
De l'avis général, À; est une fonction décroissante de M sensiblement 
hyperbolique. 

Toutefois, 1l a été signalé (?) que le trimère a un coefficient À; négatif. 


À l’occasion d’autres recherches, nous avons été amenés à faire des 
mesures assez précises pour pouvoir infirmer ce point-là. 


À l’aide d’un montage particulier (*) nous avons étudié par cryoscopie 
des solutions benzéniques de 2.4-diphénylpentane et de quelques autres 
produits devant servir de référence. 


Ce montage est conçu pour mesurer la pente de AT/e en fonction de c, 
pente dont on déduit A. 

Nous sommes donc attachés à éliminer les causes d’erreur systématiques 
sur l’abaissement cryoscopique, fonctions de cet abaissement cryoscopique 
lui-même. 

Lors d’une mesure on réalise une série d’équilibres entre les cristaux de 
solvant et des solutions de concentrations croissantes, obtenues par additions 
successives de soluté. La quantité de solvant à l’état liquide est déterminée 
au début de l’expérience avec une précision de 1 %. Ensuite tout au long 
de la mesure (2 à 3 h) les fuites thermiques compensent l’énergie apportée 
par l'indispensable agitation. Il est en outre tenu compte des chaleurs 
de fusion et de dilution du soluté introduit et des variations de température 
de l’ensemble par suite des abaissements cryoscopiques. 
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Ainsi une précision de 1 ©/o est atteinte sur les variations de c au cours 
d’une mesure. La précision obtenue sur la pente de AT/c est supérieure 
à celle fournie par une série de déterminations indépendantes. 


Enfin, force est de renoncer à l’approximation usuelle qui consiste 
à exprimer l’abaissement cryoscopique par 
RTE Vo RTS? 


: Às c? 


Ar L OM Le 


et d'écrire plus rigoureusement 


RTE Vo RToT , , 
— AT — Cp m°<* —L— A: : 
T, désignant la température absolue de fusion du solvant pur et T la tempé- 
rature d'équilibre entre le solvant cristallisé et la solution. 
Nous avons ainsi obtenu pour des solutions benzéniques de concentration 
inférieure à 2 % : 


Composé. À, (cm.g?). 
Diphényile.: ses ses ee et 2.107* 
1.2-diphényléthane......sssscsescs ess 5.10—* 
2.4-diphénylpentane................... 4,9.107* 


On peut par ailleurs déduire des résultats de J. Pouchly et coll. (*) 
pour le système 1.3-diphénylbutane-benzène la valeur À; — 4,1.10 *cm°.g"*. 

L'ensemble de ces résultats semble prouver que le coefficient A: 
du dimère du styrène se place bien sur la courbe donnant A, en fonction 
du poids moléculaire (*) et qu’il n’y a pas d’anomalie aux D. P.2 et 3 
comme 1l a pu sembler (?). 


(*) Séance du 13 avril 1966. 

(:) G. V. ScxuzrTz et A. HorBAcx, Z. Physik. Chem., 22, 1959, p. 3797; G. V. SCHULTZ 
et H. Marzorrx, Z. Elektrochem., 58, 1954, p. 211; A. KEeup et H. PETERS, Ind. Eng. 
Chem., 34, 1942, p. 1097. 

() H. Sorogayasxi et K. UEBERREITER, Z. Elektrochem., 67, 1963, p. 178. 

(*) Article à paraître. 

(*) J. Poucxzy, J. Brros, K. SoLc et J. VoNDREJSOvA, Colloque international sur les 
Macromolécules, Prague, septembre 1965. 

() H. SorogaAyasutr et K. UEBERREITER, J. Polymer. Sc., À, 2, 1964, p. 1257. 


(Collège Scientifique Universitaire de Mulhouse, Haut-Rhin.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Préparation et polymérisation du phényl-9 
p-vinyl-phényl-10 anthracène. Note (*) de MM. Jacques Parron et Guy Meyer, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Le phényl-9 p-vinyl-phényl-10o anthracène et le phényl-9 p-éthyl-phényl-10 
anthracène ont été préparés par action respective des bromures de p-vinyl-phényl- 
magnésium et de p-éthyl-phényl-magnésium sur le phényloxanthranol, puis réduc- 
tion des diols formés au moyen de HI. La chromatographie sur gel de silice est 
un excellent moyen de purification. Le premier de ces composés se polymérise 
sous l'influence de l’azoisobutyronitrile à 80°C. Mélangé au styrène, il donne 
un copolymère. 


Les recherches de Ch. Moureu et Ch. Dufraisse et de leur école, ont 
révélé les composés photoxydables, et mis en évidence leur curieuse 
propriété d’absorber, en solution, l’oxygène sous l’influence de la lumière, 
puis de le restituer par chauffage, quelquefois avec luminescence (‘). 


Ceux qui ont été décrits appartiennent à la chimie ordinaire; cepen- 
dant, la réunion sur une chaîne macromoléculaire de motifs élémentaires, 
de cette espèce, pourrait faire apparaître par le jeu de leurs interactions, 
des caractères nouveaux. C’est la raison pour laquelle nous avons effectué 
la synthèse du phényl-9 p-vinyl-phényl-ro anthracène (B), celles de son 
polymère et de son copolymère avec le styrène; le phényl-9 p-éthyl-phé- 
nyl-10 anthracène (C) a été préparé, lui aussi, commet erme de comparaison. 

Les procédés que nous avons employés s’inspirent de ceux qui conduisent 
au diphényl-9,10 anthracène (?). Le phényloxanthranol (A) est traité 
soit par le bromure de p-vinyl-phényl-magnésium, soit par le bromure de 
p-éthyl-phényl-magnésium : 

: CC 
| _ 
ee 
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Les composés respectivement formés portent deux hydroxyles qu'on 
élimine par réduction, au moyen de l’acide iodhydrique. 
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Phényl-9 p-vinyl-phényl-10 anthracène. — Le magnésien du p-bromo- 
styrène est préparé suivant les indications de Cazès (*), avec un rende- 
ment moyen de 50 %. À 330 cm° de sa solution, on ajoute goutte à goutte, 
dans une atmosphère d’azote, 15 g de phényloxanthranol dissous dans le 
tétrahydrofuranne. Pendant cette addition, la température, qui augmente, 
ne doit pas dépasser 40°C. La coloration de la solution, violette au début, 
vire peu à peu au rouge vif, puis au brun sale. 


On suit la marche de la réaction à l’aide de la chromatographie sur 
couche mince de gel de silice. L’acide sulfurique concentré est utilisé 
comme révélateur; il donne avec le phényloxanthranol une coloration 
rouge, avec le diol attendu une coloration bleue. La réaction est terminée 
après 2 h environ. On hydrolyse alors, sépare le précipité minéral par 
filtration et évapore la solution à sec, sous vide, à la température ordinaire. 


La purification du diol s’est avérée difficile. En effet, au cours de ses 
recristallisations successives, on assiste à la formation continuelle d’un 
produit insoluble; c’est là probablement le résultat de la condensation 
de deux ou plusieurs molécules du diol, par élimination d’eau entre les 
hydroxyles. 

Pour éviter cette transformation ct en même temps abréger la durée 
de la préparation, nous nous sommes contentés d’effectuer la réduction 
sur une substance grossièrement purifiée. Le produit brut est simplement 
lavé plusieurs fois avec de petites quantités d’éther de pétrole, ce qui 
élimine une fraction huileuse. 

On le traite ensuite par 32 g d’iodure de potassium et 10 g d’hypo- 
phosphite de sodium dans 150 em” d’acide acétique, à 5o°0C. Après 15 mn 
on verse dans l’eau, filtre et sèche le précipité. Il contient, comme le montre 
une chromatographie sur couche mince, à côté du produit attendu fluo- 
rescent, de petites quantités de phényloxanthranol et d’anthraquinone. 


Il nous a été impossible de l'obtenir sullisamment pur par cristalli- 
sations répétées dans l’acétate d’éthyle, solvant le plus convenable. 
Au contraire, la chromatographie sur colonne de silice conduit d’emblée 
au résultat cherché. Avec l’éther de pétrole comme éluant, le R; du produit 
est égal à 0,29 et celui des impuretés principales inférieur à 0,06. Dans ces 
conditions, le rendement atteint 90 %. 


Le phényl-9 p-vinyl-phényl-10 anthracène se présente en belles aiguilles 
incolores; F 2160C. Il est soluble dans le benzène, l’acétate d’éthyle, les 
solvants chlorés, le tétrahydrofuranne, l’éther, très peu soluble dans le 
méthanol et l’éther de pétrole. Ses solutions sont fluorescentes. 


Analyse élémentaire : C:, 5; M — 356; calculé %, C 94,38; H 5,62; 
trouvé %,, C 94,50; H 5,52. 

Analyse des doubles liaisons : indice d’iode; calculé 51,4; trouvé 72,8. 

GC. R., 1966, 1er Semestre. (T. 262, N° 16.) Série C — 82 
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Phényl-9 p-éthyl-phényl-10 anthracène. — La préparation de ce corps 
est calquée sur celle du précédent. Son aspect et ses solubilités sont égale- 
ment les mêmes; F 2090C. 

Analyse élémentaire : C., H.,:; M = 358; calculé %, C 03,85; H 6,15; 
trouvé %, C 93,85; H 6,28. 

Les deux produits précédents solides, aussi bien que le diphényl-0,r0 
anthracène ne donnent pas de coloration avec l’acide sulfurique concentré, 
tandis qu’un gel de silice ayant adsorbé ces substances, se colore en bleu 
intense. 


Polymérisation du phényl-9 p-vinyl-phényl-10o anthracène. — Pour 
provoquer sa polymérisation, on dissout 1 g de monomère dans du benzène 
et l’on ajoute 5 mg d’azoisobutyronitrile comme promoteur. Après plusieurs 
jours de chauffage à 80°C en tube scellé, la solution, versée dans l’acétate 
d’éthyle, donne 0,9 g d’un précipité qui se ramollit vers 3200C, et se dissout 
avec fluorescence dans le benzène et les solvants chlorés. Il est insoluble 
même à chaud, dans l’acétate d’éthyle. 


Copolymérisation avec le styrène. — On opère dans les mêmes conditions 
que pour une homopolymérisation, en partant d’un mélange de 1,40 g 
de styrène et de 0,86 g de phényl-9 p-vinyl-phényl-r0 anthracène. Le pro- 
duit de la réaction est versé dans le méthanol. Le précipité ainsi obtenu 
avec un rendement presque quantitatif, donne des solutions fluorescentes 
avec le benzène, les solvants chlorés et l’acétate d’éthyle. Sa composition, 
déterminée par spectrophotométrie ultraviolette, correspond à deux motifs 
de styrène par motif monomère. Épuisé pendant une semaine au soxhlet 
par le méthanol, il ne cède pas de phényl-9 p-vinyl-phényl-10 anthracène. 
Par ailleurs, contrairement à l’homopolymère de ce dernier, 1l est très 
soluble dans l’acétate d’éthyle. Il contient donc le copolymère cherché, 
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peut-être mélangé à un peu de polystyrène. 


(*) Séance du 4 avril 1966. 

(:) CH. DurRaissE, Bull. Soc. chim. Fr., 1933, p. 789. 

(2?) A. HALLER et A. Guyor, Bull. Soc. chim. Fr., 1904, p. 798. 
(G) J. Cazes, Comples rendus, 247, 1958, p. 1874. 


(Centre de Recherches sur les Macromolécules, 
6, rue Boussingault, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Étude du comportement polarographique du complexe 
arsenazo-uranyl. Note (*) de MM. Yves Cnaprox, ExRIQUE GnRaziant et 


Ilexr: Francois. présentée par M. Paul Pascal. 
[OIS, P 


On étudie le comportement de « l’arsenazo » au polarographe à impulsions. 
En présence d’ions uranyl, il apparaît un pic nouveau dû au complexe arsenazo- 
uranyl; ce pic permet l’analyse de traces d’uranium. On peut ainsi détecter 0,01 mg 
d'ions uranyl par litre, soit 4.107*ion-g/l. 


Les ions uranyl forment des composés avec l’arsenazo (3.2-arseno- 
phénylazo, 4.5 dihydroxy, 2.7 naphtalène-disulfonate disodique). 


James S. Fritz, Marlène Johnson-Richard (') ont étudié quelques-uns 
de ces composés par colorimétrie et les ont utilisés pour l’analyse de 
l'uranium en solution. 
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Nous avons étudié, grâce à un polarographe à impulsions, le compor- 
tement du complexe arsenazo-uranyl en concentrations variables et dans 
des milieux différents. 


Nous avons observé une très grande sensibilité qui se traduit par l’appa- 
rition d’un pic d’une amplitude notable, même pour de très faibles concen- 
trations en ions uranyl. 


Le complexe organométallique seul donne un pic en milieu acide HCI 0,1] 

La relation de proportionnalité entre le maximum du courant corres- 
pondant au pic et à la concentration en ion UO;' est respectée pour des 
concentrations comprises entre 15 et 5o mg/l, si la concentration de 
l’arsenazo est 10 *mole/l. 


En milieu neutre et en présence d’acétate de sodium, nous avons 
remarqué qu’au complexe formé dans ces conditions, correspond un pic 
d’une amplitude suflisante pour qu’on puisse déceler des concentrations 
de l’ordre de o,o1 mg/l (fig. 1). 

Nous avons utilisé le mode opératoire que nous décrivons brièvement 
ci-dessous : 

Solution aqueuse d’arsenazo : 10 * mole/l; 

pH 6,65; 

Solution de chlorure de potassium : 0,05 N; 

Solution d’acétate de sodium : 0,05 N: 

Température régulée à 30°C. 

Avec l'appareil dont nous disposons (polarographe à impulsions de la 
Société Southern, Angleterre), la hauteur maximale du pic correspondant 
à l’électroréduction du complexe arsenazo-uranyl se situe à un potentiel 
de — 705 mV par rapport à la nappe de mercure. 
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On remarque que la relation de proportionnalité 
ip=RTUOE] (Jig. 2) 


est bien vérifiée pour des concentrations comprises entre 10 et 200 mg/l. 





Fig. 1. 





O0! 0,05 0! 0,16 mg/L(UO;*) 


Fig. 2. 


La méthode permet de s’affranchir des traces d’impuretés que contiennent 
habituellement les réactifs commerciaux. Ces impuretés gênent l’analyse 
lorsque l’appareil fonctionne sur sa sensibilité maximale et l'appareil 
donne de bons résultats pour des sensibilités 4o à 80 fois plus faibles. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (18 avril 1966). Série C — 1249 


Il semble donc particulièrement intéressant d'employer des complexes 
organométalliques en analyses polarographiques minérales. La spécificité 
de ces complexes permet une bonne sélectivité; leur réduction électro- 
chimique présente une sensibilité intéressante. 

On assiste, en effet, à des échanges électroniques plus importants que 
ceux créés par la réduction d'ions minéraux. 

L’emploi du polarographe à impulsions permet une excellente séparation 
des vagues qui, en polarographie classique, seraient confuses. 


L'utilisation des propriétés de l’arsenazo-uranyl en milieu acétate 
autorise la détermination rapide de traces d’uranium en solution aqueuse. 


(*) Séance du 31 janvier 1966. 
() J. S. Frirz et M. Jonnson-RicrrarD, Anal. Chimica Acla, 20, n° 2, 1959, p. 164. 


(Centre d’ Études nucléaires de Fontcnay-aux-Roses, Hauls-de-Seine.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Mise au point d’un système réglable de désoxy- 
génation ou d'oxygénation automatique de gaz non combustibles. Note (*) 
de MM. Jean-Pierre Dermare, Hexur LE Buusg, JEAN-dacques OEuzic 
et FErxaxo Marion, présentée par M. Georges Champetier. 


Les auteurs décrivent un dispositif automatique de désoxygénation ou d’oxygé- 
nation des gaz non combustibles (argon ou azote) qui permet d'obtenir un gaz 
ayant une pression partielle d'oxygène constante de valeur déterminée à l’avance, 
comprise entre 1 et 10—!? atm. 


Une méthode de dosage continu de l'oxygène dans un gaz non combus- 
tible, a été précédemment mise au point par l’un de nous, par mesure de 
la résistance électrique d’un fil d’oxyde cobalteux porté à ro000C[(!), (?), (*)]. 

À cette température, l’oxyde cobalteux, stable dans un domaine de pres- 
sions d'oxygène comprises entre I et 1,4.107'* atm, possède une résistance 
électrique qui varie avec la pression d'oxygène d’équilibre suivant la loi 

(éé Rco0 
(Rcoo0)o 


(Roo)o étant la résistance du fil de CoO pour P,,= 1 atm. 


—— 0,266 log Po, — 0 ,0042 (log Po)”, 





| 





Fig. 1. — Appareil. 
1, cuve à électrolyse; 2, régulation; 3, four à 10o000C; 4, fil d'oxyde de cobali; 
5, arrivée du gaz non combustible; 
6, départ du gaz possédant une pression d’oxygène déterminée. 


La résistance du fil de CoO est extrèmement sensible aux variations de 
pression d'oxygène, puisque, pour un fil de longueur et de section déter- 
minées, cette résistance varie de 200 Q@ pour P,,=1atm à 72500 
pour P,—1,4.107‘*atm (oxyde cobalteux en équilibre avec le cobalt 
métallique). 

La désoxygénation ou l’oxygénation contrôlées du gaz non combustible 
est obtenue par une électrolyse de l’eau dont le débit et la polarité sont 
régulés automatiquement en fonction de l’écart entre la pression réelle 
d'oxygène du gaz non combustible et celle qu’on désire obtenir. 
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Circuit électrolyse 


secteur 
NY 





. vers fil 
tension = de Coo 
stabilisée 


————— MM 


Fig. ». — Schéma de régulation. 


R, régulateur de tension fonctionnant en tout ou rien : C:C: ouvert quand la résistance 
du fil de cobalt est supéricure à la valeur qui correspond à la pression partielle 
d'oxygène désirée, C1 C2 fermé dans le cas contraire; 


I, interrupteur; en position O’B” ct OB, la résistance de 100 Q est hors circuit quand 
C1 GC: est ouvert (production d'oxygène); 
En position OA, il y a production d'hydrogène quand GC: C: est fermé; 


B, bobine électromagnétique fermant ou non l'interrupteur K de l’électrolyse. 


Une tension stabilisée V alimente unc résistance variable r placée en série avec le fil d'oxyde 
de cobalt. La différence de potentiel (v) prise aux extrémités du fil de CoO a pour valeur 
0 = (Roof + Rooo) V. Si l’on choisit r = Rc,o calculée pour Ps, choisie v — V/2 
quelle que soit la valeur de R,,4. Un régulateur de tension monté en tout ou rien 
commande l’électrolyse convenable tant que v est différent de V/2. 
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L’oxygène ou l’hydrogène, introduits en quantités déterminées, main- 
tiennent constante la pression partielle d’oxygène dans le gaz non combus- 
tible (après réaction éventuelle à 1000 de l'hydrogène sur l’oxygène 
en excès). 

Ce système se compose essentiellement (fig. 1) : 

— d’un four à 10000C contenant le fil d’oxyde de cobalt qui sert d’ana- 
lyseur continu de pression d’oxygène; 

— d’une cuve à électrolyse génératrice d’oxygène ou d’hydrogène ct 
balayée par le gaz non combustible; 

— d’un système de régulation (fig. 2) qui commande une électrolyse 
de polarité convenable quand la résistance du fil de cobalt est différente 
de la valeur qui correspond à la pression partielle d'oxygène désirée. 


TABLEAU I. 


Résultats expérimentaux 
oblenus avec un gaz contenant au départ 300.10" d’oxygène (Po, = 10—%:5). 


Pressions de 0, 


réalisées Constance 

(atm). + des résultats. 

10 neue 107 +0,15 .107'* 
TO Mine eds siennes Ce 10—!*+0,07 .10—!" 
TO Pas ieursidiiiitste: 0,01.10 Ÿ H+0,002.107" 

10 sr mines 1.10 5 HO,1 .10 “ 

10 das di one 10010 EL :10 7 

Or radoacs mets I + 0,01 % d’O: 


Les résultats expérimentaux, rassemblés dans le tableau 1, montrent que 
le système de régulation est à la fois très eflicace et très précis, puisque la 
constance des pressions d'oxygène réalisées est très bonne dans toute 
l’étendue du domaine du dosage. 


(*) Séance du 21 mars 1966. 
(") A. Duquesnoy et F. Marion, Comples rendus, 253, 1961, p. 465. 
(*) A. Duquesnoy et F. MaArIoN, Bull. Soc. Fr. chim., 1964, p. 33-79. 
(G) A. Duquesnoy, Rev. Hautes tempér. et Réfract., 3, 1965, p. 201-223 et Thèse, Lille, 
1966. 
(Laboratoire de Chimie du Collège Scientifique Universitaire, 
-33, rue Saint-Leu, Amiens, Somme.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Üne classe de nouveaux composés sulfurés de terres 
rares et d'argent de type Ag TS. Note {*) de M. Récis Barresrracer, transmise 


par M. Lous Néel. 


Le sulfure YbAgS: possède une structure quadratique (groupe d’espace I 4: md). 
L'environnement des ions terres rares constitue un octaèdre sensiblement régulier, 
le voisinage octaédrique de l’ion Ag est très déformé. Les autres sulfures ternaires 
(de Sm à Yb}) ont une structure monoclinique correspondant à une déformation 
d’une maille double de la maille d’YbAgS:, déformation qui croit avec le rayon 
de la terre rare. Certains de ces composés possèdent aussi une structure désor- 
donnée type NaCI. 


Nous décrivons de nouveaux sulfures doubles de terres rares et d’argent 
AoTS, où T — Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb et Y. Ces composés sont 
préparés par action de l'hydrogène sulfuré sur un mélange de sulfure binaire 
de terre rare et d’argent métallique à goo°. Le produit de la réaction est 
parfaitement homogène et exempt d’impuretés si la montée en tempé- 
rature se fait par paliers. 

La maille cristallographique du composé Ag YbS, est quadratique, celle 
de Ag TmS, est monoclinique et correspond à une déformation d’une maille 
quadratique type Ag YbS: mais de volume double, de sorte que les axes 
monocliniques À, B, C et les axes quadratiques a et c soient liés par les rela- 
tions A—=a+b, B—=a—b et C—c, l'angle monoclinique étant 
l'angle AC (fig. 2). Pour les autres composés ternaires la déformation 
croît avec le rayon de la terre rare. Les paramètres cristallographiques 
sont résumés dans le tableau I. 

Nous avons, en premier lieu, déterminé la structure du composé YbAgS: 
dont l'indexation quadratique est donnée dans le tableau IT. 

Des sections de Patterson pour les plans 32= 0, 2 = 1/4, z = 1/2 ont été 
calculées à partir des intensités mesurées sur un enregistrement au diffracto- 
mètre d’un cliché de poudre (tableau III); elles ont montré une symétrie 
élevée et un environnement octaédrique des cations. 

Des conditions stériques précises et les règles d’extinction observées 
(A+k+l=on et 2k+l—=on<+r ou 4n) conduisent aux groupes les 
plus probables : T4:/amd(D,;) ou un sous-croupe [4;md(C;,). Une 
situation analogue existe pour les composés LiScO, (‘), le facteur de diffusion 
très faible du lithiüm ne permettant pas de conclure avec certitude. 

Dans YbAgS., les cations ont tous les deux des facteurs de diffusion 
importants, nous avons afliné les différents paramètres à partir d’intensités 
mesurées sur un enregistrement d’un diagramme de poudre. Dans le 
groupe T4,/amd{[4 Yb en f4a), 4 Ag en {4b),8S en (8e)] le paramètre 
affiné du soufre est Z — 0,20, le facteur de véracité, 


4 
le 


= 
rl 


> Si 
2 — À}: 
fl ” 


NE 
es 


CS 


ON 


œ 
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TABLEAU I. 


Paramètres des composés TAgS». 


a = b. C; pe 
Se NS Sie osseuse 7,78 12,32 880 53° 
Grease 77 12,15 89 13 
Dis ienssaites 7570 12,12 89 17 
ER 7,68 12,05 89 25 
Doi ironie 7,66 12,02 89 30 
HO sie usa a 7,65 11,99 89 32 
D 7,63 11,92 89 35 
Tiers 7,60 11,86 89 52 
VD sinus Free 7,573 11,803 90 
Yb (param. quad.)... 5,356 11,803 — 


TABLEAU Il. 


Diagramme de poudre de YbAgsS:. 
Radiation À; du chrome. 


10* sin?0, 10! sin°?0. 

Re RS ne 
h,Kk,! I obs. calc._ h,k, LE I. obs. calc. 
1 O0 1 Î 0 546 o 551 008) j 6028 
112 F 1 283 1 290 3 2 1 | mi 0029 | 6033 
1 0 3 O _ 1 305 3 o 5 Î 6471 6 466 
0 O0 4 FF 1 502 1 507 J' 3 ff 6 786 6 787 
200 F 1 822 1 827 2 1 7 Î 6 903 6 899 
2 1 I Î 2 370 2 378 4 00 mF 7 313 7310 
1 O 5 mf 2 802 2811 AR mF 6 { 7 855 
2 1 3 Îf 3 130 3 132 A TI 797 | 7 867 
2 O0 4 F 3 323 3 334 3 1 6 mF 7 968 7 959 
2 2 0 mF 3 643 3 655 1 09 m S8o96 8 086 
3 O 1 ff 4 216 4 206 3 2 5 m 8 302 8 294 
1 1 6 m 4 299 4 304 3 32) : { 8 600 
2 1 5 m 4634 4639 Hit 8607 | 8614 
3 1 2 mF 4 939 4 945 3 0 7 Îf 8 727 8 727 
3 0 3 O — 4 959 4 0 4 mF 8 820 8 817 
1 0 7 ff 5 061 5 072 4 20 F 9 137 9 137 
2 2 4 mF 5 144 5 162 2 28 m 9 683 9 683 

TABLEAU III. 
F2? observés et calculés pour YbAgS:. 
(Groupe I 4; md.) 

k, k, d. Obs Fêues | k, k, l. Fobs- Fêalee 
+0 Le 17 19 2 O0 4.. 495 517 
É T2: 350 309 2 2 O.. 699 672 
0 Oo 4. 681 692 1 1 G.. 150 151 
2 O O0... 866 881 D T5 G4 103 
DST Te 25 15 3 L 2,4 229 210 
l::0: 95: 99 127 2 2 4.. 472 425 
2 Ja 6 27 
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Dans le groupe 14, md, 4 Yb, 4 Ag, 4S:, 4Sx sont en position (4 a) 
(o, 0, Z; 0, 1/2, 1/4 + Z; 1/2, 1/2, Z + 1/2; 1/2, 0, 3/4 + Z). L'ion Yb étant 
choisi pour origine de Z, les paramètres ont été déterminés à partir d’afli- 
nements sur le carré des facteurs de structure : Z(Ag) — 0,54, Z(S;) = 0,23, 
Z (Sy) — 0,77, le facteur de véracité est alors R—o,07 (tableau TIT). 

Le groupe d’espace est donc le groupe 14:md; ce résultat -est souligné 
par les considérations stériques qui suivent (fig. 1). 

L'environnement de la terre rare est constitué par un octaèdre presque 
régulier d’ions soufre, de telle façon que la distance moyenne Yb-$ soit 





Fig, 1. — Environnements des ions Ag et Yb dans le composé Ag YbS:. 


égale à 2,72 À. L’ion Ag possède un voisinage octaédrique très déformé, 
un des huit atomes du soufre se trouvant bien plus éloigné (3,66 À) que les 
autres (2,75 À en moyenne). La distance Ag-S moyenne pour un environ- 
nement octaédrique plus régulier de l’ion Ag a été trouvée égale à 2,75 À 
pour le composé AgBiS. ordonné (*?), elle est beaucoup plus faible pour 
les composés tétraédriques : 2,485 À pour le composé AgInS, isomorphe 
de la chalcopyrite (*). 

Dansle groupe 14,/amd[distance Yb(o, 0, o)-Ag(o, o, r/2) = C/2 — 5,872 À] 
une au moins des distances Yb-S, Ag-S doit être = C/4 = 2,94 À. résultat 
inconciliable avec les distances interatomiques déterminées dans des 
composés analogues. Dans le composé Ag YbS, les distances Ag-S et Yb-S 
sont très voisines; lorsque le rayon de la terre rare R(T) augmente, il y a 
déformation monoclinique (fig. 2). Le composé LuAgS:[R(T) <R{(Apg)] 


n'existe pas. 
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L’indexation d’un cliché de poudre du composé GdAgS; montre une. 
seule règle d'extinction (0, k, o avec k— 2n) et conduit au groupe P 2,(C;) 
dans lequel ne se trouvent que des positions (2a) (x, y, 3; %, 1/2 + y, 2). 

Ün nombre élevé de paramètres et une déformation monoclinique qui 
reste toujours faible ne permettent pas de préciser les déplacements des 
atomes lorsque le rayon de la terre rare augmente. 

Une modification de ces composés a été obtenue à haute température, 





Fig. 2. _— Mailles quadratique et monoclinique (A. B. C) des composés TAgsS: 
(on a précisé l’angle monoclinique). 


la nouvelle structure est de type Na CI, les atomes Aget T étant désordonnés 
sur le même site. Seuls les atomes dont le rayon ionique est voisin de celui 
de l’argent donnent lieu à ce type de structure (ErAgS,; : a — 5,512 À; 
TmAgS, : a = 5,501 À; YbAgS: : a = 5,491 À ; LuAgS; : a — 5,479 À). 


(*} Séance du 4 avril 1966. 

() R. HoPrez, B. SCHEPERS, H. J. RôHRBORN et E. VIELHABER, Z. anorg. allgem. Chem., 
339, 1965, p. 130. 

(2) S. GELLER et J. H. WERNICK, Acta Cryst., 12, 1959, p. 46. 

(G) H. HAHN, G. FRANK, W. KLINGLER, A. D. MEYER et G. STÔRGER, Z. anorg. allgem. 
Chem., 271, 1953, p. 153. 

(Laboratoire d’Électrostatique et de Physique du Métal, B. P. n° 319 
et Centre d'Études nucléaires de Grenoble, 
B. P. n° 269, Grenoble, Isère.) 
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CHIALE MINÉRALE. — Sur la thermolyse du sulfate ferrique basique 2 Fe: (50); 
Fe:0:, 3 H:0. Note (*) de Mme ELéoxe WVarrer-Lévr et M. Eucixe 


QuEnExEUR, présentée par M. Paul Pascal. 


Le sel basique 2 Fe:(SO;):, Fe:0;, 3 H:0 ou Fc(OH)SO, (‘) a été préparé 
par hydrolyse d’une solution de sulfate ferrique, titrant une mole pour 
1000 g, maintenue pendant une semaine à 2002 [(*?), (*)]. 


Le composé, lavé à l’alcool et l’éther puis séché à l’air, est très pur. 
Les analyses chimiques conduisent en effet, pour les rapports des radicaux 
sulfuriques et des molécules d’eau aux atomes de fer, aux valeurs 1,0000 
et 0,5002 correspondant à la formule donnée avec la meilleure approxi- 
mation. Les équidistances réticulaires de ce sulfate ont été données (*). 


La thermolyse a été étudiée à températures constantes et ascendantes 
par analyses thermogravimétriques, thermodifférentielles, rôntgénogra- 
phiques et chimiques. 


À température constante, à 4659, le sel initial se conserve sans change- 
ment de réseau cristallin et sans perte de masse, du moins pendant un 
MOIS. 


À 5000 il se décompose lentement, pendant 24 h les examens aux rayons X 
ne décèlent que son spectre. Celui-c1 subsiste encore, après 5 jours, dans 
le diagramme où apparaît l’oxyde 4-Fe,;O; et où domine le spectre carac- 
téristique d’un sel nouveau. Ce dernier est encore visible au bout d’un 
mois, à côté de celui de l’oxyde x, du spectre très faible de l’oxyde € (“) 
et d’un ensemble de raies supplémentaires que nous désignerons par 


À 5509 le spectre nouveau apparaît après 1 h de chauffe, il s’intensifie 
peu à peu au détriment de celui du sel initial dont il ne reste que des 
traces au bout de 4 h. Après 5 h les raies de l’oxyde x apparaissent et se 
renforcent pendant la décomposition qui est totale au bout de 4 jours. 
À ce stade les analyses chimiques donnent en effet une teneur en Fe:0; 
de 99,96 g %, bien que l’analyse rôüntgénographique révèle la présence 
du spectre Ÿ qui est donc imputable à une nouvelle variété d’oxyde. 


À 6009 Je sel nouveau est formé en 1 h, il ne reste alors que des traces 
de sel initial qui disparaissent après 2h. L’oxyde prend alors naissance 
et persiste seul au bout de 15 h, comme le montrent les analyses chimiques 
des résidus de décomposition qui donnent pour les rapports SO,/Fe et 
H>0/Fe les valeurs o,o1 et 0,00, la première s’annule complètement 
entre 18 et 21 h. Cependant les rôntgénogrammes révèlent de 15 à 25h 
les variétés «, & et €, la première très accusée, la troisième extrêmement 


faible. 
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De la lecture des spectres nous avons déduit, en faisant abstraction des 
autres, les équidistances attribuables à l’oxyde £-Fe;0; qui sont les 
suivantes : 

3,85 m; 2,35 f; 2,11 fff; »,01 f; 1,9% ff; 1,92 Ê5 1,66 FF; 1,67 fff; 1,53 ff; 1,42 F; 1,39 f. 


Au cours de ces essais le sel nouveau n’est jamais apparu à l’état de 
pureté. À 5009, avec ou sans composé initial, 1l contient toujours de l’oxyde 
sa vitesse de formation n'étant que peu supérieure à sa vitesse de décom- 
position. À 550 et 6002 la première s'accélère plus rapidement que la 
deuxième et le sel apparaît en mélange soit avec le sel initial, soit avec 
l’oxyde. La température de 5500, pour laquelle les mélanges persistent 
plus longtemps qu’à 6009, nous a paru la plus favorable à la détermina- 
tion de la formule du composé nouveau. 


Pertes %a 


800 T°C 





À cet effet, nous avons employé la méthode des ensembles appliquée 
aux solides qui avait déjà été utilisée précédemment (*). Les teneurs, 
des résidus de décomposition, en SO, % et H:0 % ont été portées en 
fonction des pourcentages en fer et ont permis de tracer les droites I et Il 
d’une part, III et IV d’autre part représentées sur la figure 1. Les points 
alignés sur lesquels elles s’appuient sont indexés de chiffres qui corres- 
pondent à la durée des essais en heures. Aux points de rencontre des 
droites correspondent les valeurs 0,9166 et 0,000 des rapports SO./Fe 
et H,0/Fe qui permettent d’attribuer au composé nouveau la for- 
mule 11 Fe:(SO;):, 7 Fe:0: pour laquelle les rapports théoriques seraient 
égaux à 0,9166 et 0,0000. 

Les équidistances réticulaires et les intensités correspondantes de ce 
composé sont les suivantes : 

5,981; 5,29 m; 4,89ff; 4,34f; 4,14ff; 3,721; 3,60 F; 3,43 ff; 3,24 m; 3,20 FF; 
3,19 FF; 3,00 f; 2,966 fff; 2,905 ff; 2,863 fff; 2,735 f; 2,695 ff; 2,653 ff; 2,620 fif; 2,405 fff; 
2,345 ff; 2,329 fff; 0,991 f; 2,249ff; 2,162 ff; 2,068f; 1,995 fff; 1,924 fff; 1,865 ff; 
1,836 ff; 1,799 fff; 1,765ff; 1,705 ff; 1,650 fff; 1,620 ff; 1,605f; 1,586f; 1,560 fif; 
1,525 ff; 1,504 fff; 1,486 fff; 1,453 fff; 1,424 ff. 
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À marche ascendante à la vitesse de 3000C/h, à partir de 0,5 g, la thermo- 
balance A.D.A.M.E.L. a tracé la courbe reproduite sur la figure 2 qui 
présente deux paliers. Le premier accuse la stabilité, jusque vers 50o?, 
du sel initial; le deuxième qui s’étend au-delà de 750° est relatif à l’oxyde 
FesO:. La décomposition totale est quantitative, la masse de Fe:0; 
résiduelle rapportée à 100 g de sel initial est de 47,23 g, en accord avec 
la valeur théorique 47,27 g. 

Un point d’inflexion, situé vers 620°, marque la formation du sel 
11 Fe:(SO;):, 7 Fe:03 révélé par son diagramme. Celui-ci apparaît 
vers 6000 et s’efface vers 750 pour faire place peu à peu au spectre 
d’x-Fe;:0; auquel se superposent, jusqu’à 8000, quelques raies des 
oxydes : et {-Fe:O:. 





Fig. 3. 


L'analyse thermique différentielle effectuée sur 0,5 g de sel à la vitesse 
de chauffe de 600°C/h confirme les résultats obtenus par thermogravi- 
métrie. La courbe, reproduite sur la figure 3, présente encore deux étapes 
principales, toutes deux endothermiques. 

Toutefois l’effet thermique observé vers 580° avec deux pics à 560° (a) 
et 6000 (c) révèle une complexité plus grande que ne le laisse supposer 
la courbe thermogravimétrique. Par examens rôntgénographiques on 
n’observe aux points à, b et c que le mélange du sel initial et du sel basique 
11 Fe:(SO:):, 7 Fe:03. Les analyses chimiques relatives aux mêmes 
points donnent des teneurs en eau moindre que celles qui correspondraient 
à ces mélanges. Le pic de sommet a décèle vraisemblablement une étape 
de décomposition qui n’apparaît pas sur les diagrammes. 

En d, le spectre de rayons X et l’analyse chimique caractérisent le 
sel 11 Fe:(S0;):, 7 Fe:0; pur. Ce dernier fait place progressivement, 
de 650 à 7709, aux oxydes 2, 5 et &. La variété x subsiste seule à partir 
de 7902. De 740 à 7700, la présence de raies supplémentaires révèle sans 
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doute l'existence d’un ou de plusieurs composés intermédiaires, non 
identifiés, qui n’apparaissent qu’à la vitesse de chauffe de 6oo0C/h. 


Les équidistances correspondant à ces raies sont les suivantes : 

6,03 FF; 4,36 FF; %,43 1; 2,40 m; 2,27 fff; 1,90 fff; 1,89 ffff; 1,61 f; 1,60 m; 1,57 ff; 
1,96 ff; 1,53 ffff; 1,52 ffff; 1,90 fff; 1,47 ff; 1,414 fff; 1,42 ff. 

Ainsi, par thermolyse, le sulfate ferrique Fe(OH)SO,, remarquablement 
stable jusqu’à 4659, donne naissance, au cours de réactions endother- 
miques, à un sel plus basique et anhydre : 11 Fe:(S0,):, 7 Fe:0:. Celui-ci 
se décompose ensuite, avec un effet thermique de même nature, en 
oxyde a-Fe:0; avec formation de composés intermédiaires, en particulier 
des oxydes de transition £ et C-Fe,O.. 


Le spectre de l’oxyde £-Fe:0, est beaucoup plus faible que celui que 
nous avons obtenu précédemment par thermolyse du sulfate basique 
7 Fe:0;, 18 SO:, 61 H:0 (‘) et défini par ses équidistances réticulaires (°). 


Dans le mélange des oxydes la forme Ÿ est toujours présente en quantité 
plus abondante que la variété £ et moindre que la phase &. À cette nouvelle 
forme d’oxyde correspond un spectre caractéristique aux raies très nettes. 


(*) Séance du 14 mars 1966. 

(*) La structure de ce composé a été établie par G. JoHaAnssonN, Acta Chem. Scand., 16, 
1962, p. 1234. 

() L. WazTER-Lévy et E. QUEMENEUR, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 

() E. PosnJAKk et H. E. MERWIN, J. Amer. Chem. Soc., 44, 1922, p. 1965. 

(*) L.' WazTER-Lévy et E. QUEMENEUR, Comptes rendus, 257, 1963, p. 3410. Voir 
aussi R. SCHRADER et G. BUTTNER, Z. anorg. allgem. Chem., 320, 1963, p. 220. 

(5) L. WALTER-LÉvY et E. QUEMENEUR, Comples rendus, 258, 1964, p. 3028. 

(5) J. M. TRAUTMANN et H. FoRESTIER, Comptes rendus, 261, 1965, p. 4423 l’ont isolé 
à l’état pur et ont retrouvé, à l’exception de quelques-unes, les mêmes équidistances. 


(Laboratoire de Chimie minérale de la Faculté des Sciences, 
Esplanade de la Paix, Caen, Calvados.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Sur une nouvelle méthode d'obtention du rhénium 
en poudre. Note (*) de MM. JEax Auiec et CLaupe LeEcairee ('), présentée 
par M. Paul Pascal. 


L'étude de la décomposition thermique, en atmosphère contrôlée, du 
chlorure de rhénium III tétrammine, Re(NH;),Cl:, montre qu’il est 
possible d’obtenir, au-dessous de 5o0o°C, du rhénium pulvérulent qui 
possède des propriétés morphologiques intéressantes. 

Le chlorure de rhénium tétrammine a été préparé par Myao Tsin-Shen 
et V. G. Tronev (*). On fait réagir à température ordinaire, sous 3 à 5 atm, 
du gaz ammoniac séché, sur du chlorure de rhénium ReCl,, pendant 7 


T°C 
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thermocounle 
Ni Cr-Ni al 





Jr "A 





20 ATD sous N, 


30 


—— ATG sous N: 
— ATG sous H: 


40 


ATD sous H, \| 


Fig. r. Fig. 2. 


à 8 h. Après avoir dégazé sous vide on obtient un produit noir, pulvérulent 
de formule Re(NH.),Cl:. Le rhénium a été dosé par la méthode de Willard 
et Smith (*), et l’ammoniac par distillation et acidimétrie. 

Étude de la décomposition thermique. — Myao Tsin-Shen et Tronev ont 
fait l’analyse thermique simple de ce composé en atmosphère inerte (?). 
Ils ont observé deux effets endothermiques à 346 et 5150C et proposé 
un mécanisme de décomposition avec départ de 2 HCI vers 350o0C puis, 
la température s’élevant, départ de NH, formation de Re{NH.), et NH, CI, 
pour aboutir vers 4800C à (Re; N),. 

Nous avons repris l’examen de cette décomposition en confrontant les 
résultats obtenus par analyses thermogravimétrique et thermique diffé- 
rentielle et par étude des résidus aux rayons X. 

C. R., 1966, 1er Semestre. (T. 262, N° 16.) Série C — 83 
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L'analyse thermopondérale a été conduite sur des prises d’essai de 4o 
à 50 mg, à des températures linéairement croissantes (1 et 20C/mn) sous 
atmosphère d'azote ou d’hydrogène. 

Sous azote (fig. 1) nous observons un palier vers 2850C avec perte de 
poids de 24 à 25 %. La fin de la réaction se situe vers 450°C et correspond 
à une perte de poids d’environ 49 %, c’est-à-dire à l’obtention du rhénium. 

Sous hydrogène (fig. 1) le phénomène a la même allure mais le palier 
est situé vers 2800C et la fin de la réaction à 30°C. 

L'analyse thermique différentielle est faite sous azote, argon et hydro- 
gène avec même vitesse de chauffe que pour l’analyse thermopondérale. 





Fig. 3. Fig. 4. 
Fig. 3. — Re Prolabo. 
Fig. 4 — Re Light. 


Sous azote et sous argon on a trois pics endothermiques (fig. 2). 
Un premier très faible vers 140°C correspondant à un départ d’eau, puis 
deux effets très nets à 3500C (sous N:), 3650C (sous A) et 49g0o0C (sous N:), 
4850C (sous À) qui sont à rapprocher des changements de pente sur les 
courbes d’analyse thermogravimétrique. La similitude des courbes sous N; 
et À montrent que l’azote ne participe pas à la réaction. Sous hydrogène 
les effets importants sont observés à 325 et 3850C. 

Une analyse, au diffractomètre à compteur, des résidus obtenus à l’'ATG 
et à l'ATD, montre que le produit final est du rhénium métallique. Les 
résultats de l’étude aux rayons X, comparés à ceux de Hahn et Conrad (*), 
permettent d’affirmer que le terme de la réaction n’est pas (Re: N).. 
L'analyse chimique le confirme. Nous avons caractérisé un départ de NH; 
dès le début de la décomposition. Le produit intermédiaire correspondant 
au palier observé à l'ATG pour une perte de poids de 24 % est délicat à 
isoler. Des trempes effectuées à 3500C sous azote lors de l’analyse thermique 
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différentielle (à 3000C sous H:) et des isothermes lors de l’analyse thermo- 
pondérale nous ont permis d'isoler un composé amorphe aux rayons X qui 
pourrait correspondre à [Re(NH;) (NH:):]CI ou [Re; NH; (NH):]CH. 

Examen des poudres obtenues. — Nous avons mesuré la taille des cristal- 
lites à partir de l’élargissement des raies X en utilisant la raie K, du 
cobalt et avec une vitesse de balayage de 104 en 10 mn. 

Les calculs sont conduits en utilisant la formule de Scherrer, après 
correction de l’élargissement dû au diffractomètre en prenant trois raies 
pour vérifier que l’élargissement n’était pas dû à des défauts cristallins. 





Fig. 5. Fig. 6. 
Fig. 5. — Re préparé sous N: à partir de Re(NH:); Cl. 
Fig. 6. — Re préparé sous H: à partir de Re (NH): Cl:. 


Nous avons comparé les poudres de rhénium ainsi obtenues sous H, 
et N; et des poudres de rhénium du commerce {Light et Prolabo) préparées 
par réduction à température élevée d’un perrhénate alcalin par l’hydro- 


gène (*). 


Le tableau suivant donne la taille des cristallites en angstrôms : 


Re obtenu Re obteuu 

Raies (4, #, L). Re Light. ie Prolabo. sous N.. sous IH. 
ON Desnetatankcers 510 380 250 215 
d'Oise tussse « 410 300 210 . 205 
l'O Teese tite 450 270 190 165 


On observe donc une décroissance quand on passe du rhénium 
commercial, aux poudres préparées à partir de Re(NH:),Cl. Cela est 
confirmé par un examen au microscope électronique (‘). 

Le rhénium Prolabo (/{{g. 3) se présente sous forme de grains bien indi- 
vidualisés dont la taille et la forme géométrique simple peuvent faire 
penser à des cristaux élémentaires. 
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Le rhénium « Light » (fig. 4) est nettement fritté. La finesse des grains 
et le degré de pureté supérieur à celui du rhénium « Prolabo » expliquent 
certainement ce frittage avec ici conservation de la taille des cristallites (*). 

Les échantillons que nous avons préparés (fig. 5 et 6) se présentent 
sous forme d’agglomérats. Dans les parties de faible épaisseur, on observe 
des canaux très importants délimitant des domaines dont la taille est 
de l’ordre de celle des cristallites, obtenue à partir des diagrammes de 
rayons X. Les poudres se présentent en grains plus ou moins sphériques, 
ayant tendance à s’agglomérer sans être vraiment soudés entre eux [(*), (*}]. 

Une étude morphologique plus complète s'impose donc, mais nous 
pouvons déjà affirmer que cette méthode d’obtention de rhénium pulvé- 
rulent permet d'obtenir du métal à basse température, en évitant ainsi 
le frittage des poudres. 





(*) Séance du 4 avril 1966. 

(‘) Avec la collaboration technique de Mme Madeleine Bonnet. 

() Myao TsiN-SHEN et V. G. TRoNEV, Russian J. inorg. chem., 5, n° 4, 1960, p. 415. 

C6) H. H. Wizarp et T. H. Smirx, Ind. Eng. Chem. An. Ed., 2, 1939, p. 186, 269 et 305. 

(:) W. W. WENDLANDT et J. L. BEAR, J. Phys. Chem., 65, 1961, p. 1516; W. W. WEND- 
LANDT et J. L. BEAR, J. Inorg. Nucl. Chem., 22, 1962, p. 77; W. W. WENDLANDT et 
PH. FRANXE, 1bid., 26, 1964, p. 1885. 

(5) H. HAxN et A. KonraApD, Z. anorg. allgem. Chem., 264, 1951, p. 174. 

(6) TRIBALAT, Rhénium et Technecium, Gauthier-Villars, Paris; LEBEDEV, The Chemistry 
of Rhenium, Butterwoods; GonsER, Rhénium, Elsevier. 

() Ces mesures ont été effectuées au laboratoire de Minéralogie de la Sorbonne. 

() Pu. J. CLoucex, New iype of Metal powders, edited by H. Hausner, Gordon and Beach 
Science Publishers, New York, London, p. 0. 

() J. Amrez, M. FicLarz et Mile Bucrac, Comptes rendus, 259, 1964, p. 3512. 


(Laboratoire de Chimie des Solides de la Faculté des Sciences, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur l’hydrolyse d’alliages uranium-thorium-carbone 
riches en carbone. Note (*) de MM. Jean Besson, Pierre L. BLux et 
Berxann Dec Lrrro, transmise par M. Louis Néel. 


Les gaz formés au cours de l’hydrolyse d’alliages uranium-thorium-carbone 
contenant un excès de graphite libre, renferment une quantité de méthane propor- 
tionnelle à la teneur de ces alliages en uranium. La formation de méthane paraît 
être liée à la présence de monocarbure d’uranium au sein de ces alliages, mettant 
ainsi en doute l’existence d’un système pseudo-binaire UC»-Th C:. 


Des travaux récents [(‘), (*), (*)]}, montrent que l'étude des produits 
d’hydrolyse d’un alliage uranium-carbone ou thorium-carbone permet 
d'apporter des éclaircissements sur la constitution chimique des diverses 
phases des systèmes considérés. En effet, la nature des gaz formés est 
liée à l’arrangement des atomes de carbone dans le réseau cristallin du 
carbure. Ainsi, un monocarbure fournira par hydrolyse essentiellement 
du méthane, confirmant l’existence d’atomes de carbone isolés les uns 
des autres, alors qu’un dicarbure, dans lequel il existe des groupements C—C, 
conduit à la formation d’hydrures à nombre pair d’atomes de carbone. 
Nous avons appliqué cette méthode à l’étude d’alliages uranium-thorium- 
carbone contenant un excès de graphite libre. 


Les échantillons sont préparés par réduction carbothermique des dioxydes 
vers 1800-2000°, suivie d’une fusion à l’arc électrique ou par bombar- 
dement électronique. 


La composition de ces alliages est donnée dans le tableau I. Dicarbure 
mixte et graphite libre sont les seules phases révélées par examen micro- 
graphique. Quant aux diagrammes de diffraction X, malgré un état de 
cristallisation des échantillons relativement bon, ils ne permettent pas 
non plus de déceler la présence de monocarbure. 


TABLEAU LIL 


| Carbone 

Echantillon —— "2 — © ——+ 5 
n° lotal. libre. comhiné. Uranium. Thorium. 
dis uases es 10,6 2,2 8,4 71,97 15,9) 
Deere 10,0 1,4 8,6 46,4 43,5 
DVI ed 11,9 32 8,7 20,0 67,6 


Soumis à l’hydrolyse par l’eau bouillante, ces alliages donnent naissance 
à des produits gazeux et condensés. Le tableau II donne les proportions 
des divers hydrures de carbone existant dans la phase gazeuse. Sur la 
figure, on a représenté la variation de la teneur en méthane en fonction 
du rapport Th/(Th + UÜ) et l’on peut constater que cette variation esl 
très sensiblement linéaire. | 
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TABLEAU II. 


CIL,. QU.  GH CH.  GU CH. CH, CI. 


EUCi559....... 25,4 51,8 5,9 _ 2,8 _— 6,5 7,7 (©) 
Ech. n° 1..... 21,4, 54,4 3,6 0,9 2,0 1,0 6,6 10,0 

» Durs 12,9 57,5 5,6 3,2 2,2 1,3 6,2 11,0 

» Donne 6,8 52,5 7,8 8,3 2,3 1,4 5,6 15,3 
Thiais. 2,2 50,7 8,2 13,2 3,0 1,1 159 16,9 (‘) 


Ces résultats appellent les remarques suivantes : On sait que l’alliage 
uranium-Ccarbone le plus riche en carbone obtenu à partir d’une phase 
liquide répond à une formule UC; ,::46,0: (°). Un tel alliage qui corres- 
pond à haute température à une phase unique est constitué à température 
ordinaire par un mélange de mono et dicarbure. Cette observation, conforme 
aux résultats obtenus par hydrolyse, est amplement confirmée par des 





examens métallographiques et radiocristallographiques qui ne laissent 
subsister aucun doute sur la présence de monocarbure sous la forme d’un 
précipité finement dispersé dans l’alliage. 

Or, dans le cas des alliages ternaires uranium-thorium-carbone étudiés, 
la quantité de méthane formée est proportionnelle à la teneur de l’alliage 
en uranium. Ce résultat peut être légitimement interprété comme indiquant 
la présence de monocarbure. En fait, il n’a pas été possible Jusqu'ici de 
déceler cette phase par les examens physiques déjà mentionnés mais 
cet insuccès peut trouver une explication dans l’hypothèse suivante 
Si l’on admet que dans les alliages uranium-carbone riche en carbone, 
le monocarbure présent dans le dicarbure se forme par décomposition 
eutectoïde ou monotectoïde (décomposition vers 18002 de la solution 
solide cubique stable à haute température en UC cubique et UC: quadra- 
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tique), il doit exister dans le diagrammé ternaire uranium-thorium-carbone 
une vallée eutectoïde; celle-ci, si l’on tient compte de l’accroissement de 
stabilité de la phase cubique constatée en introduisant du thorium dans 
l’alliage uranium-carbone [(°), (‘)], s’abaissera rapidement à mesure que 
la teneur en thorium augmente jusqu’à 35-4o atomes % de thorium. 
Cette diminution de la température aurait pour conséquence que le préci- 
pité de monocarbure, formé à plus basse température, serait d’autant 
plus fin et par suite d'autant moins accessible à l’observation que la 
teneur en thorium est plus élevée. Au-delà d’une teneur en thorium 
de 35-40 atomes %, la température de la vallée remonte mais le mono- 
carbure formé est alors en quantité trop faible pour être décelable. 

En définitive, si l’on admet comme il est logique de le faire, un méca- 
nisme de formation du monocarbure analogue dans le cas du système 
binaire uranium-carbone et dans celui du système ternaire uranium- 
thorium-carbone, l’hydrolyse se révèle être un outil particulièrement 
précieux pour déterminer qualitativement et quantitativement les propor- 
tions de monocarbure ainsi précipité. Elle suggère même indirectement 
des hypothèses sur la nature du système U-Th-C. Des essais sont actuel- 
lement en cours pour mettre directement en évidence par microscopie 
électronique l’existence de ce constituant. En tout cas, à la lumière des 
phénomènes observés, le caractère pseudo-binaire du diagramme UC,-ThC; 
semble hautement improbable. 


(*) Séance du 28 mars 1966. 

() C. P. KEMPTER, J. Less Common Melals, 4, 1962, p. 419. 

@) J. P. Sprrz, Rapport C. E. A. R 2350, 1964. 

() M. J. BrADLEY et L. M. FerRis, Inorg. Chem., 3, 1964, p. 189. 

() J. Besson, P. L. BLum et B. DEL Litro, Comples rendus, 261, 1965, p. 1859. 
() N. A. Hizz et O. B. CAvIN, Rapport O. R. N. L. 3668, 1964. 

(5) J. L. Cook, Rapport O. R. N. L. TM 1188, 1965. 


(Seclion de Mélallurgie, Centre d’Éludes nucléaires, 
B. P. n° 269, Grenoble, Isère.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action des organomagnésiens sur les dibromures 
d’énamines. Note (*) de MM. Arnertr Kirruaxx, Ernas Erkik et Pierre 
Vaunescai, présentée par M. Paul Pascal. 


L'action de deux molécules d’organomagnésien R’MgBr sur une molécule de dibro- 


mure d’énamine R—CHBr—CH=NR:, Br- a donné l’amine R—CH:—CHR'—NR:. 
La réaction se fait en deux étapes. II y a d’abord formation d’amine 3 bromée, qui 
est réduite par échange brome-métal. 


L’addition de brome à une énamine pourrait conduire aux composés (II) 
et (III). Pederson (‘) a montré que c’était la formule d’un sel d’imonium (Il) 
qui exprimait le mieux ses propriétés. À notre connaissance, la seule 
étude effectuée sur ces corps concerne leur hydrolyse par Tiollais et coll. 
Elle conduit à des aldéhydes x bromés (?). 


Nous avons étudié l’action des organomagnésiens sur ces composés, 
et nous avons obtenu, après hydrolyse, une amine tertiaire non halo- 
génée (VI). On peut envisager une addition primaire sur la double liaison 
avec formation d’une amine 5 bromée (IV), suivie d’un échange fonctionnel 
avec une deuxième molécule de magnésien, ce qui conduit au composé (V), 
qui s’hydrolyse en amine (VI). 


Bre Hs . 
R—CI=CI-N Eu RCI Br—CU=N/ Br = R_Cibr— CH Br—N/ 
(1) (H) ï (nt) 

CO RMeRe | CA RMEBe | f 
QD) —— R—CHBe—CIRN > R—CIL(Mgbr)—CHR NT + R'Br 
(IV) (\) | 
1H, O | | 4 
(V) —> R—CUL,—CIIR—N: 
(VI) > 


La structure de cette amine (VI) a été démontrée par comparaison 
avec un échantillon obtenu grâce à une synthèse indépendante et univoque : 





*MzBr CH S—-50, GI _ | 
R-CH.-CHO = R-CIL-CH(ON-R >; H-CII,-CHR—OSO, CU, 
(VII) (NII) 
II—N< 7 
(VII) —> R—CH,—CHR-N7 
(IX) 


Nous avons fait agir sur l’alcool (VIT) le chlorure de p-toluène sulfonyle, 
qui ne provoque pas d’isomérisation, contrairement au tribromure de 
phosphore (*). Les amines (VI) et (IX) ont des spectres infrarouges iden- 
tiques. Le mélange de leurs picrates n’amène pas d’abaissement du point 
de fusion. 
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Afin de prouver la réaction d’échange fonctionnel, nous avons cherché 
à mettre en évidence la formation de bromure d’alcoyle. A cet effet, nous 
avons utilisé le bromure d’hexyle, facile à séparer par distillation. Après 
avoir dosé le bromure d’hexyle restant dans le magnésien (environ 1 %) 
et l’excès de brome libre dans le milieu (négligeable), un dosage du bromure 
d’hexyle obtenu après réaction a montré qu'il se formait avec un ren- 
dement de 25-30 %. L’amine (VI) est, elle-même, obtenue avec un ren- 
dement de 20 à 25 %. 

Il fallait ensuité rechercher l’amine halogénée (IV) dont une partie 
seulement avait été réduite en (VI). Après décantation de l’éther du 
milieu réactionnel, il reste un composé insoluble dans l’éther, peu soluble 
dans la phase aqueuse (il constitue une phase liquide, visqueuse entre 
l’eau et l’éther) et en quantité complétant le bilan de la réaction. Ce corps, 
soluble dans les solvants organiques polaires (chloroforme ou acétonitrile), 
peut provenir d’une évolution de l’amine 5 bromée (IV), dont l'instabilité 
est prévisible. Par réaction intramoléculaire ou intermoléculaire on doit 
attendre les produits (X) ou (XI) : 


Nez R R' 
be ns 
UV) + R-CII-CI-R/, Br > CN NN oBr- 
(x) PPS NS 
Fe TN 
R' R 


(XT) 


Il n’a pas été possible, jusqu’à présent, de purifier ce corps ni de déter- 
miner si l’on avait affaire au monomère (X) ou au dimère (XI). On a 
cependant pu isoler un picrate. Dans le cas R—C:H;, R'—C;H;, 
l’amine de départ étant la pipéridine, l’analyse du picrate a donné : 


Calculé Dissuneshsesse seu: 52,68 6,39 
TLOUVÉ esse 52,26 6,45 


Dans le même exemple, une pyrolyse de ce corps, traité; auparavant 
par la potasse, a fourni de la pipéridine et de l’heptanone-4. L’heptanone-/ 
a été caractérisée par son spectre infrarouge et sa DNPH. 


R KR’ 
+ > Ce H,0 
7 \e 20H88 = 2R—CII=CR-N/ =, R—CIIL, —CO—R! + HN 
“ ù _# « Le 
X 
K' R 


Signalons que dans le cas R—R'—H, Knorr (*) avait obtenu de 
l’acétylène et une éthylène diamine. Pour R et R’ alcoyles, nous n’avons, 
jusqu'à présent, pas pu mettre en évidence d’hydrocarbure acétylénique. 
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Partie expérimentale. — Une demi-mole d’énamine est dissoute dans 
200 cm” d’éther et refroidie à — 750. Une solution d’une demi-mole de 
brome dans 300 cm’ d’éther, également refroidie à — 759, est ajoutée 
goutte à goutte en agitant. On obtient ainsi une suspension fine de dibro- 
mure dans l’éther. On laisse revenir à température ordinaire en agitant. 
Un dosage a montré qu’il n’y avait pas d’excès de brome. La solution 
d’organomagnésien, préparée par action de 1,2 mole de bromure d’alcoyle 
dissoute dans 500 cm* d’éther sur 1,25 mole de magnésium, est versée 
goutte à goutte dans la solution de dibromure agitée et maintenue à tem- 
pérature ordinaire. 


Le mélange se prend généralement en masse avant qu’on ait ajouté 
la moitié de la solution de magnésien, puis 1l y a dissolution progressive. 
On agite ensuite pendant 4h à température ordinaire, et l’on hydrolyse 
par une solution de chlorure d’ammonium. On décante la phase éthérée, 
qu’on sèche sur sulfate de sodium. Après avoir chassé l’éther, on distille 
le bromure d’alcoyle et l’amine. Le bromure d’hexyle, après minéralisation 


par l’éthylate de sodium, a été dosé par la méthode Charpentier-Volhard. 
Les caractéristiques des amines R—CH.—CH R—N( > obtenues 


ont été regroupées dans le tableau I. 


R. R', É (°C/mm Ilg). Picrate, F (°C). 
C2 H; C2 H; 85-86/14 = 
C: H; CH: 100-101/15 73, 90 (*) 
C: Hs C2 H: 67-68/o,s 90 
CH: Ce Hi: 89-90/0,5 112 


(*) Ce picrate présente deux points de fusion successifs. 


L’addition directe de la suspension de dibromure dans le magnésien 
n’a apporté aucun changement. Le chauffage à reflux du mélange n’a 
fait qu'augmenter la quantité de goudrons. L'utilisation du tétrahydro- 
furanne au lieu de l’éther donne une réaction plus douce, plus lente, mais 
abaisse le rendement en amine. 


(*) Séance du 28 mars 1966. 

() R. L. Peperson et coll., J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 1115. 
@) R. Tiozzais et coll., Buil. Soc. chim. Fr., 1964, p. 1205. 

(*) J. Cason et S. CorREïA, J. Org. Chem., 26, 196r, p. 3645. 

(+) L. Korn et coll., Ber., 38, 1905, p. 3136 et 39, 1906, p. 1420. 


(Laboratoire de Chimie de l’École Normale Supérieure, 
Laboratoire de Mécanismes réactionnels, associé au C. N. R.S. 
24, rue Lhomond, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE, — Réduction de la divinyl cétone, par le zinc et l’acide 
acétique. Note (*) de MM. Josern Wieuaxx et Micuez Bouxer, présentée 
par M. Marcel Dufraisse. 


La divinyl cétone, réduite par le zinc et l’acide acétique, donne, avec 
un bon rendement, des produits de duplication dont nous avons déterminé 
la structure. 


La divinyl cétone se prépare de diverses façons, mais la synthèse la plus 
intéressante est celle qui est indiquée par Jones et H. Taylor (') et dont 
nous avons réussi à améliorer le rendement jusqu’à 55 %Y. 

En opérant la réduction, sur une mole, soit 94 g de produit, et à o°, 
nous obtenons 55 % de produit duplicatif, le reste est constitué par de la 
diéthyl cétone (30 %) et 15 % de polymères. 

Les têtes sont éliminées sous un vide poussé, puis redistillées; la CPV 
(chromatographie en phase vapeur) montre qu'il s’agit d’un produit pur 
dont les caractéristiques suivantes : É:5 102-1030, n° 1,3920, semi- 
carbazone, F 1410, correspondent bien à celles que done la littérature, 
pour la diéthyl cétone (*). 








0 
l CH CH=== CH, 
RO cH NC nd 
(5) CHy——CH, CH; 2 AE 
É 7 Ho Cha 
CH; 
| CH 
0 (D) (ID 


Après élimination des produits volatils, on isole des paillettes de dicétone 
en précipitant le reste de la réduction par l’éther de pétrole, F 62°; 
analyse : Cio His Oo, calculé %, C 70,54; H 10,66; trouvé %, C 70,30; 
H 10,90. Le spectre infrarouge présente une bande CO à 1710 em; 
le spectre ultraviolet donne À,,,— 278 mu, € — 6o. Dans le spectreR. M. N., 
on distingue trois groupes de raies : 5 — 0,9.10 * » (6H), triplet ace 
ristique de deux méthyles de groupement éthyie. G—1,58.10 *, (4H), 
_ quintuplet des méthylènes en 5 et 6, 5 — 2,3.10 (8H), centre des raies 
correspondant aux méthylènes en 2 du groupe carbonyle. Ce produit 
présente donc les mêmes caractéristiques que la 3.8-décanedione [(*)}, (‘)]. 
La dinitro-2.4 phénylhydrazone orangée donne F 212-2130, le dosage de 
Desseigne montre la présence de deux groupes carbonyles (1,95 équiv CO 
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par molécule) et donne une oxime cristallisée, F 97° (*); analyse : 
Cio Ho No Os, calculé %, C 59,97; H 10,07; N 13,99; trouvé %, C 59,85; 
H 9,90; N 14,10. 

Après précipitation de la dicétone, la distillation ou la chromato- 
graphie sur fluorisil, permet d'isoler un autre produit de duplication 
non cétonique, qu’on purifie par un traitement par:-le réactif T, c’est un 
glycol qui cristallise en fines aiguilles, F 76-770; analyse : C:0 HO, 
calculé %, C 70,54; H 10,66; trouvé %, C 70,16; H ‘10,65. Le dosage 
selon Zérévitinoff, montre 2,1 hydrogènes mobiles par molécule. Le spectre 
infrarouge présente les bandes suivantes : 3 540, 3 420 cm‘ (bandes OH); 
3 080, 1850, 1640, 927 cm ‘* (bandes du groupement vinyle). Dans le 
spectre R. M. N., on distingue les bandes suivantes : à — 0,08.10*, (3H), 
triplet correspondant aux hydrogènes d’un méthyle de groupement 
éthyle, à —1,55.10*, (10 H), centre d’un massif de bandes d’hydrogènes 
de groupes méthylènes, à — 2,03 et 2,41.10 *, deux hydrogènes mobiles des 
fonctions hydroxyles, à — 5 à 6,4.10 *, ensemble des raies d’un groupe 
vinyle. Le glycol obtenu est donc l’éthyl-r vinyl-2 cyclohexanediol-1 .2. 


Après absorption d’une molécule d'hydrogène, sur du nickel de Raney, 
nous obtenons quantitativement un glycol saturé cristallisant en aiguilles, 
F 64-659; analyse : Ci9 Hs0O, calculé %, C 69,72; H 11,70; trouvé %, 
C 69,95; H 11,80. Le spectre infrarouge ne présente plus de bandes vinyles, 
et une seule bande OH à 3 420 cm". Dans le spectre R.M. N., nous 
distinguons trois groupes de bandes : à — 0,91.10 *, (6H), groupes 
méthyles, 5 —1,55.10* (12 H), centre des hydrogènes des six groupes méthy- 
lènes, é — 2,03.10 7° (2H), hydrogènes mobiles, dans deux groupes hydroxyles. 
Les diéthyl-1.2 cyclohexanediol-1.2 sont déjà connus dans la littérature; 
l’isomère trans a été parfaitement isolé, F 97° (°); par contre, l’isomère cts 
n’a pas été isolé sous forme cristalline (É, 93-060) (‘). Les caractéristiques 
spectroscopiques et les résultats déjà obtenus sur ces mêmes glycols, nous 
permettent d'affirmer qu'il s’agit du cës diéthyl-1.2 cyclohexane- 
diol-1 .2. | 


Traité par le tétraacétate de plomb (*), ce glycol saturé donne la 3.8- 
décanedione caractérisée par son point de fusion, son spectre infrarouge 
et sa dinitro-2.4 phénylhydrazone. Après transposition du glycol par 
l’acide sulfurique dilué à 20 %, on obtient un mélange à odeur mentholée; 
le spectre infrarouge montre une bande CO à 1709 cm‘ et pas de bande OH. 
La chromatographie en phase vapeur indique la présence de deux cétones 
saturées. En opérant à chaud, on isole deux semicarbazones (F 147 et 2010), 
qui correspondent bien aux deux cétones saturées obtenues dans de telles 
transpositions, à savoir : l’éthyl-1 propionyl-1 pentane et la diéthyl-2.2 
cyclohexanone-1 (*). 

Les théories proposées pour les réductions électrolytiques (*), les réduc- 
tions électrochimiques (*) et les résultats obtenus dans la réduction de 
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l’éthyl vinyl cétone (*) et dans la cyclisation de la 3.8-décanedione (!°), 
nous permettent de proposer le mécanisme suivant : 


ANR ere INK  2er2Ht CN 
Î 
0 


(A | (B) Ï 
> I 


B) -letH?,. NN . 28) —> décane dione3-8 
; re À 


_lesHt LetHt, 0 
OH 


cis éthyl Ivinyl2cyclo- 
-hexane diol 1-2 | 


La grande instabilité du radical À, qui se sature pour donner le radical B, 
explique le faible pourcentage en glycol, provenant de la dicétone éthy- 
lénique. 


En conclusion, la réduction de la divinyl cétone par le zinc et l’acide 
acétique, donne 8 % de cis-éthyl-1 vinyl-2 cyclohexanediol-r,2 et 45 % de 
décanedione-3,8 ; une étude plus détaillée du mécanisme est en cours. 


(*) Séance du 21 mars 1966. 

(:) Jones et H. TAyLor, Chem. Soc., 1961, p. 1345. 

@) I HerzBroN et H. M. Bungury, Dictionarg of Organic Compound, Londres, II, 
1953, p. 186. 

(5) F. TATIBOUET, Thèse, Paris, 1950. 

(*) J. KossANvy1, Thèse, Paris, 1964. 

6) W. Rrep et H. J. SexmipT, Chem. Ber., 90, 1957, p. 2499-2504. 

() R. CRIEGEE, E. HôGer et G. HUBER, Ann., 599, 1956, p. 81-125. 

() H. MEERWEIN, Ann., Chem., 396, 1913, p. 228). 

(5) R. PASTERNAK, Helv. Chim. Acta, 31, 1948, p. 763. 

(”) J. WIEMANN, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 1454. 

(1?) A. JACQUET, Thèse, Paris, 1966. 


(Laboratoire de Chimie organique structurale, Faculté des Sciences, 
8, rue Cuvier, Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la réactivité des organocadmiens. Leur action 
sur les éthyléniques a-nitrés. Note (*) de M. Jacques Micuer. et Mme Erica 
Hexry-Bascu, présentée par M. Georges Champetier. 


Les organocadmiens réagissent facilement sur les éthyléniques z-nitrés, par 
addition sur la liaison éthylénique, le groupement nitro restant inattaqué. 


Une évolution récente de nos connaissances sur la réactivité 
des organocadmiens, sous la forme où ils sont utilisés pratiquement 
(2RMgX + CdX:->cadmien « usuel »), montre que leur réactivité est 
souvent supérieure à celle qu’on leur attribuait jusqu'ici ('). Nous avons 
récemment montré, en particulier, que la présence d’un groupement nitro 
en position « d’une fonction cétone est susceptible d'augmenter notable- 
ment la réactivité de celle-ci vis-à-vis des organocadmiens. Ceci peut être 
interprété comme entraînant une accentuation du caractère électrophile 
de la fonction cétone. Il en résulte que l’attaque nucléophile par l’organo- 
cadmien devrait représenter un stade important dans le cours de la ciné- 
tique de la réaction. 

Ces considérations nous ont amené à rechercher si les organocadmiens 
« usuels » sont susceptibles de réagir avec les éthyléniques activés par un 
groupement NO: en «. 

Les composés nitrés vinyliques réagissent sur les organomagnésiens 
en donnant généralement des mélanges résultant de deux attaques prin- 
cipales possibles, l’une sur le groupement nitro lui-même (réaction 1-2), 
l’autre sur la fonction éthylénique activée (réaction 1-4). Ces réactions 
sont susceptibles de conduire à diverses possibilités secondaires. 

Les cadmiens, toujours moins réactifs que les magnésiens, étant Jus- 
qu'ici considérés, à notre connaissance, comme ne réagissant pas sur les 
groupements nitro, la conjugaison avec une liaison éthylénique, dans les 
éthyléniques «-nitrés, ne devrait pas modifier la situation. Par contre, 
il se peut que le groupement nitro active suffisamment la liaison éthylé- 
nique pour la rendre sensible à l’attaque nucléophile généralement faible 
d’un cadmien. S’il en est ainsi, on doit obtenir une addition 1-4, et après 
hydrolyse, un nitroalcane en l’absence de réaction secondaire, contraire- 
ment à ce que donnent les magnésiens. 

Nous avons étudié la réaction d’une série d’éthyléniques nitrés 
R—CH=CH-—NO;: avec les cadmiens usuels, produits bruts de la réaction 
des magnésiens de Grignard sur CdCl.. Sans préjuger de la formule réelle 
de ces composés, et en les représentant conventionnellement par la for- 
mule R—Cd/:, on peut ainsi proposer de schématiser la réaction par un 
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transfert circulaire, non établi cependant : 





0 o© 
NE cH N°= CH 
0 NX 0 Nck —R 
( NR | Ncd/2  R 
Cd/2+R' 
09 R 0€ R 
NE CH .. — NE C 4 
AN 2 H, — CH 
a R' O0 R' 
H 


C'est en effet le seul produit que nous avons isolé, dans ces réactions. 
Les nitroalcanes sont obtenus avec des rendements de 5o à 55 % selon 
les cas. Les résultats sont rassemblés dans le tableau suivant : 

Cadimien « R—Cd/, ». 


(R =): 
TS oo 


OC, IL... CH, Cl 
Éthylénique èdt É Rdt É Rdt É 
nitré. Cu). CC/uun Hy). ( CC/nuu Ils. en (C/uun fl, 
CH:—CH =CH—NO: See nee e 6o 55/1: 55 98—100/:u 55 139—1I 4O/an 
C:H;—CH=CH—N0O:....,.. 55 75-80/1" Go 100—103/1 50 135—1 38/1: 
(ë) —C: H;—CH=CH—NO:... 55 85/16 Go 105/16 50 130/1: 
C: H;—CH —=CH—NO:.. ae 0 76 135—138/1: 70 165/1: 50 195/15 


Les réactions sont effectuées dans l’éther, en solutions de concentra- 
tions de l’ordre de 1 mole/l, l’éthylénique nitré étant ajouté dans le cadmien. 
La réaction est complétée par un reflux d’une heure et le produit est fina- 
lement décomposé par l’acide sulfurique dilué. 

Il suffit d'utiliser le cadmien dans les proportions théoriques. Le rende- 
ment reste en effet le même si l’on triple la quantité de cadmien. 

Les cadmiens peuvent donc, malgré leur faible réactivité générale, 
s’additionner sur une liaison éthylénique activée par un groupement 
nitro. Leur inertie relative à l'égard des groupements nitro fait que la 
réaction est alors beaucoup plus sélective, que dans le cas des magnésiens. 


(*) Séance du 28 février 1966. 

() S. KozLoniTscx, Nature, 188, 1960, p. 140; E. HENRY-Bascx, F. HUET, B. MARx 
et P. FRÉON, Comptes rendus, 260, 1965, p. 3691; E. HENRY-BAscH, J. MICHEL et P. FRÉON, 
A 1965, p. 5809; L. LE GuILLY, J. CHENAULT et F. TATIBOUËT, Zbid., 260, 1965, 


P. 6634 
(@) J. Micnez, E. HENRY-Bascx et P. FRÉOX, Comptes rendus, 258, 1964, p. 6131. 


() G. D. BucxLey, J. Chem. Soc., 1947, p. 1494. 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
Faculté des Sciences, Bâtiment 411, Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action des amines aliphatiques et aromatiques sur 
les tétrachloro-2.2.3.3 succinimides disubstitués en A et étude de la 
structure imino ou amino des composés obtenus. Note (*) de MM. Pau 
PLiusqueccec et Anpré Foucaup, présentée par M. Georges Champetier. 


L'action des amines aromatiques ou aliphatiques sur les tétrachloro-2. 2.3.3 
succinimides disubstitués en 4 conduit, soit à des imino-2 pyrrolidinones-5 (A), 
soit à des amino-2 AÀ,-pyrrolinones-5 (B). La forme tautomère qui existe en solution 
est mise en évidence par spectroscopies ultraviolette et infrarouge ainsi que par réso- 
nance magnétique nucléaire. C’est la forme (A) qui prédomine dans les composés qui 
dérivent des amines aromatiques et la forme (B) dans ceux qui dérivent des amines 
aliphatiques. 


Nous avons montré, dans une Note précédente (‘), que l’action de PCI; 
sur les succinimides &, «-disubstitués conduisait aux chlorures (1). Ces 
chlorures, placés en solution dans le dioxanne et traités par une amine 
aromatique ArNH: conduisent à des composés qui existent en solution 
surtout sous forme d’arylimino-2 pyrrolidinones-5 (2). Comme les imino-2 
pyrrolidinones-5 (3) (‘), ces composés présentent, dans CCI,, deux bandes 
d'absorption infrarouge, l’une moyenne, vers 1760-1770 em * (vw) et 
l’autre intense, vers 1680-1700 cm * (vx) (ces deux vibrations pouvant 
être couplées). Les fréquences sont relativement élevées, comme dans les 
composés (3), ce qui est l’indice d’une faible conjugaison, et par suite 
indiquent une position exocyclique de la double liaison CN. 

Ces composés possèdent des propriétés acides et sont hydrolysés en 
succinimides «, «-dichlorés correspondants. 


CH; CH; CH; 
| > Cl Cl: Cl: 
R | | R/ | | À | 
07 Na? 07 NH NN Ar 07 NH NII 
(1) (2) (3) 

Les chlorures d’imides N-substitués (4) donnent, avec les mêmes amines 
aromatiques primaires, des aryliminopyrrolidinones (5) qui sont hydrolysés 
en succinimides N-substitués correspondants. La position de la double 
liaison C—N est donc connue sans ambiguïté dans ces composés (5) qui 
présentent des propriétés spectroscopiques voisines de celles des arylimino- 
pyrrolidinones (2), ce qui confirme la structure proposée pour ces 
derniers (tableau I). Il n’a pas été possible, avec notre mode opératoire, 
de condenser la N-méthylaniline sur les chlorures (1). 





CGH; CH; 
CL CL 
— ' R Le 
CL | 
AR O7 NT NN ar 


| l 
R R’ 
() (5) 
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TABLEAU ll. 


Spectres ultraviolet et infrarouge. 


Composés (2). Composés (5). 

EE — EN oo —— 
ee. CI CIL.. CI. CI. CII... CG, I. CH... CI. 
DURE 1H. 11. ni. CIL.. CU. CU. CIL, . CAL, . 

RDS ee CE. GC, IT,. CU. CG, H.. CH. QC, D. o-CI,.CG, 1, p-CIE,.C,H.. 
en 2e 236 171 174-170 127 137-198 137 124-126 142—144 
dat 1 7306 1 770 1 704 1 750 1 704 1 765 1 760 1 766 

1713 1 706 1 705 1 6383 1 695 1 697 1 638 1680 
rise 3 399 3 401 3 405 — — — — — 
sie — 227,5 — 232,9 2260 225 239 233,5 
Nr — 16 400 — 25 yo 15 700 19 700 26 600 27 600 
ÉRiRe in — 289 289 306 304 — 305 312 
des: — 8 000 8 700 2 650 2 870 — 1 720 3 240 


L’action d’une amine aliphatique primaire R’— NH, (R”"= CH; ou C; H;) 
sur les chlorures (1) donne des composés dont les propriétés diffèrent 
nettement de celles des aryliminopyrrolidinones (2) (tableau IT). 


3] 


TABLEAU Il. 


Spectres infrarouge et ultraviolet des composés (6). 


ose UC, IL. CI. CIL,. CH... CIE. C,H.. 

PPT RENTE CII. CU. CIE. C. IL. CU. C.H.. 
F(°C) ..... See o 270-271 223 192-194. 152—154 181—15% 149-150 
Ve-o (CC) ....... 1 754 1 752 1 756 1 753 1 553 1 750 
Yc-x (CHCL:) . . ... 1 612 — 1613 1 6O4 — 1 6o4 
vx-n(CCh)....... 3 427 3 419 3 434 3419 3 430 3 419 
ROME) uses ass 249 251 M 248 - 250 
ELésssussesdesets 10000 15 400 15 900 16 150 - 15 900 


Leurs spectres d’absorption ultraviolette (solutions dans l’éthanol) 
révèlent une bande de conjugaison intense, à une longueur d’onde plus 
élevée que celles des succinimides, qui absorbent vers 205 m. En solution 
dans CCI,, la bande %, d'intensité moyenne, est à une fréquence un 
peu plus basse qu’avec les composés (2) ou (5). La bande ;_, intense, 
apparaît vers 1600 cm" lorsque ces composés sont en suspension solide; 
elle n’est pas déplacée par deutériation et reste encore dans la même 
région lorsqu'on utilise des solutions dans le chloroforme. Ces résultats, qui 
montrent une forte conjugaison entre le carbonyle et le groupement C=N, 


nous ont conduits à proposer, pour représenter ces composés, la formule (6). 














C4 Is, C5 [1; . 
> —— cl, a 
R/ C: 7 
a S * # EN 
ON ANNE O) ÉSNAPNX: à 
CG) (7) 


Cette hypothèse est confirmée par la synthèse du composé (7), 
Cri Ho N: OC, F 1909, qui résulte de l’action de la pipéridine sur le 
chlorure (1, R = C;H.), où la double liaison carbone azote est dans une 

C. KR, 1960, tr Semestre. (T. 262, N° 46.) Série C — 84 
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position connue et dont les propriétés physiques sont analogues à celles 
des pyrrolinones (6) : A, — 265 my, € — 18 400; v_0— 1742 cm" (CCL); 
Ve=x = 1585 cm7" (suspension solide) et 1575 cm! (CHCI:). 

D'autre part, nous avons enregistré les spectres de RMN de la pyrro- 
linone (6, R=— R”=— CH;), en solution dans CHCL, avec le tétraméthyl- 
silane comme référence interne, à 25 et à 6o MHz. Dans les deux cas, 
on observe, pour les protons du groupe méthyle fixé sur l’azote, un doublet 
centré à %—3,20.10 *; la séparation des deux pics, indépendante 
du champ magnétique, est de 5 Hz, ce qui est compatible avec une 
constante de couplage entre le proton fixé sur l’azote et les protons du 
méthyle (*). L'existence d’un mélange d’isomères cis-trans autour d’une 
double liaison C—N exocyclique, qui aurait été possible (*), est donc exclue. 

Les pyrrolinones (6) possèdent des propriétés basiques marquées, ce 
Lu les différencie des iminopyrrolidinones (2). Cependant, comme pour (2) 

u (9), l’hydrolyse acide de (6) donne les succinimides &, +-dichlorés corres- 
dre Remarquons enfin, qu’il n’a pas été possible de condenser, 
avec le mode opératoire utilisé, une amine aliphatique primaire sur les 
chlorures d’imides N-substitués (4), probablement par suite de l’impossi- 
bilité d'obtenir une structure analogue à (6). 

En conclusion, la structure imino existe en solution dans CCI, ou CHCI;, 
lorsque la double liaison exocyclique C=N est conjuguée avec un grou- 
pement aromatique, comme dans le cas des iminoisoindolines (*). Dans les 
autres cas, on obtient la forme amino et la double liaison est endo- 
cyclique. Le comportement de ces composés est analogue à celui des imino-2 
oxazolidinones-4, imino-2 thiazolidinones-4 ou des imino-2 sélénazolidi- 


nones-4 [(°), (°), (°)]. 


(*) Séance du 4 avril 1966. 

(!) A. Foucaup et P. PLuSsQUELLEC, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 774. 

@) G. O0. Dune et R. H. Hozm, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 2691. 

6) D. Y. CurrTin et J. W. HAUSSER, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 3474. 

(*) P. F. CLARK, J. A. ELDVIDGE et J. H. GoLDEN, J. Chem. Soc., 1956, p. 4135. 

6) H. NASER, R. GiuDicELLI, C. MorEL et J. MENIN, Ball. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1022. 
(5) C. F. HoweLz, N. Q. QuiNoneEs et R. A. HARDY, J. Org. Chem., 27, 1962, p. 1686. 
() J.F. Grupicezrt1, J. MENIN et H. NAYER, Comptes rendus, 262, Série C, 1966, p. 285. 


(Groupe de Recherches de Physicochimie structurale, Faculté des Sciences, 
1, quai Dujardin, Rennes, Ille-el- Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Spectres de résonance magnétique nucléaire des dérivés 
alléniques des éléments de la colonne VI b. Note (*) de Mme Manig-PaurE 


Simon et M. Guy PourceLor, présentée par M. Georges Champetier. 


Les spectres R. M. N. des aliènes de type : 
Ce 5—M—C(CH,)=C=CIl, R—M—CII=C=CIL, 
R = GIT;, CG H;, M — O, S, Se, Te 


sont décrits. L'influence de la nature de l’hétéroatome sur les déplacements chimiques 
et les constantes de couplage est discutée. 


La résonance magnétique nucléaire des systèmes alléniques a suscité 
l'intérêt de divers chercheurs : en effet, les constantes de couplage obser- 
vées dans ces systèmes insaturés sont élevées, bien que les protons couplés 
soient séparés par quatre ou cinq liaisons. 


+ 


Ainsi, dans l’allène, le couplage à travers quatre liaisons *J est 
de 7,0 Hz (*). Des valeurs comprises entre 5,8 et 7,3 Hz ont été reportées 
dans la dhttérature pour différents systèmes alléniques diversement 
substitués [(*) à (‘)]. 


Dans les allènes portant un substituant hydrocarboné (SCH-CH-C-CH-) 


le couplage à travers cinq liaisons *J cest généralement compris entre 2 
et 3 Hz [(*) à (°)]. 

L'étude des signes relatifs des constantes de couplage dans les systèmes 
alléniques a montré que les couplages ‘J et *J sont de signe opposé, 
le couplage *J étant vraisemblablement positif, et ‘J négatif [(*}, (*), (*)}, 
résultats en accord avec les conclusions de Karplus (!°). 


Un travail récent a montré que l’existence d’une dissymétrie axiale 
conduisait à une inéquivalence des protons dans certains composés allé- 
niques (''). 


Nous avons étudié les spectres de résonance protonique des dérivés 
alléniques des éléments de la colonne (VI b). La préparation de ces composés 
a fait l’objet d’une Note précédente ('?). 


Les composés étudiés sont des types : 


CM CCC. RM CH—C—CH, 


| {b) (a) th) 
:83CH; 
Ce) 
(1) (HT) 
CHE CHE: M = 0,S$, Se, Te. 
C — 84. 
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M....... O. S, Se. Te. 
Sans Solution Sans Solution Sans Solution Sans Solution 
solvant. diluée. solvant. diluée. solvant. diluée. solvant.  diluée. 


(I) C:H:—M—C=C—CH. 


{#) 





CH; 
{x} 
OCDE set nent 5,03 5,10 4,66 4,72 4,52 4,58 à = 
XL 0,02... cssoenoorree 1,96 2,04 1,84 1,91 1,95 2,01 =. = 
ONE 2 H7sids ss sea 184,2 183,6 169,2 168,6 154,2 154,2 _ _ 
JDE 0, TZ. eu rece un 3,1 _ 3,1 _ 3,2 = ds 
(IT) CH: M—CH=C=çER. 
ÉD en es 6,76; 6,78: 5,873 5,89 5,99: 5,96 6,16 6,15 
DD OO drame 5,26: 5,39 4,79 4,9% 4,62 4,71 4,42 4,53 
PEN DET HZ rares 89, 8; 83 64, Ga 57,13 82,45 75,0 104,4 97,2 
JADE 0,2 ss nes 5,8; - 6,3: _ 6,2 = 6,4 E 
(IT) CH;-M—CH=C—=CH:. 
{a) (b) 
OH OO En seees see cute _ - 5,74x 5,69 — — = = 
C0 O0 res rider — = 4,933 4,95 — _ … . 
VO =D HZ: suis moe se — — 48,75 44,3 — — # s 
Jah: 0,2 H2.25 en sde — — 6,4 3 = = - 


Les spectres des composés (1) sont du type A. X; (triplet, quadruplet). 
Ceux des dérivés (II) sont du type AB, (spectres du 2€ ordre). 


Les spectres de résonance protonique ont été enregistrés à 6o MHz avec 
un appareil Varian À 60. Les déplacements chimiques sont exprimés en 
parties par million, par rapport au tétraméthylsilane utilisé comme 
référence interne. Les déplacements chimiques et les constantes de couplage 
ont été déterminés sur les liquides purs et sur des solutions de différentes 
concentrations dans le tétrachlorure de carbone. Alors que les déplacements 
chimiques varient avec la concentration de la solution, les constantes de 
couplage restent sensiblement constantes. 


Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau. Les valeurs 
expérimentales montrent que les déplacements chimiques sont influencés 
par la dilution, la nature aliphatique ou aromatique du radical lié à l’hétéro- 
atome, et par la nature de cet hétéroatome. 


Influence de la dilution. — Dans les deux types d’allènes (1) et (IT), 
la dilution déplace généralement les bandes vers les champs faibles, sauf 
pour le proton a (Ï1) de l’éthylthio- du phénylséléno- et du phényltelluro- 
allène, où l’effet de dilution est très faible. 

De plus, cet effet de dilution sur les déplacements chimiques est beau- 
coup plus important pour les protons b que pour le proton « dans Îles 


allènes de type (IÏ). 
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Influence de la nature du radical lié à l’hétéroatome. — Cette influence est 
illustrée dans le cas des thioéthers alléniques de type (II) : R= C;H;, 
C:H;. 

En solution diluée dans le tétrachlorure de carbone, le déplacement 
chimique des protons b est sensiblement le même dans les deux cas, tandis 
que la résonance du proton a apparaît à champ plus faible dans le dérivé 
phénylé. Cet effet semble attribuable, du moins partiellement, à l'influence 
spatiale du cycle aromatique sur le proton a. 


Influence de la nature de l’hétéroatome. — Les déplacements chimiques 
observés pour les protons b portés par C (*) diminuent selon la séquence O, 
S, Se, Te, correspondant à l’électronégativité du radical substituant, ceci 
dans les deux types d’allènes ([) et (Il). Un résultat analogue a été décrit 
dans le cas des halogénoallènes (type Il) où l’on observe l’ordre CI, Br, 
LE | 

Par contre, lorsque les protons sont portés par C (3) ou C (4) (protons a 
ou x), donc proches de l’hétéroatome, les valeurs de 5 se placent cette fois 
dans l’ordre : O, Te, Se, S. 

Une inversion semblable est également observée dans le cas des halogéno- 
allènes, où la résonance du proton b apparaît dans l’ordre : Br, Cl, I (*?). 

Une explication qualitative a été proposée (?}, en considérant la variation 
d’anisotropie due à la polarisation du système d'électrons + le long de 
l’axe C—C—C. Toutefois, cette hypothèse ne tient pas compte de l’effet 
mésomère qu’on peut attendre dans le cas des dérivés chloré ou oxygéné. 


Constantes de couplage. — Dans les allènes de type (I), le couplage à travers 
cinq liaisons ‘J,, ne semble que peu influencé par la nature de l’hétéro- 
atome. 

Dans les allènes de type (II), le couplage à travers quatre liaisons ‘J,, 
est plus faible que dans l’allène lui-même (*J — 5,0 Hz) (') et ce couplage 
est nettement influencé par la nature de l’hétéroatome, puisque les valeurs 
expérimentales varient de ‘J,,—6,4 Hz pour M—Te à ‘J,,— 5,8; Hz 
pour M = O0. 

[c1 encore, les résultats sont similaires à ceux décrits pour les halogéno- 
allènes (*) : *J,,—=6,5 pour X = TI et ‘J,,—6,1 pour X — CI, Br. 

L'influence de la nature de l’hétéroatome sur le couplage ‘J,, dans les 
systèmes alléniques est à rapprocher des conclusions obtenues en série 
vinylique : dans ces dérivés insaturés, il existe une relation approximati- 
vement linéaire entre l’électronégativité du premier atome attaché au 
groupe vinyle et chacune des trois constantes de couplage J., J«, 


Jia FC), Er CL 


(*) Séance du 4 avril 1966. 
() EE. B. WuHiPPie, J. H. Gonsreix ct W. Ii. STEWART, J. Amer. Chem. Soe., 81, 1959, 
P. 4701. 


1254 — 5er16 L LU. It. ACAG. SC. raris, t. 40% (15 avril 1900). 
() E. B. WuiPpee, J. H. GopsTEInN et L. MANDELL, J. Chem. Phys., 30, 1959, p. 1109. 
(6) E. I. SNYpER et J. D. RoBERTS, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 1582. 

() R. K. Kuzznic et F. C. NaAcHop, J. Chem. Phys., 67, 1963, p. 1361. 
() E. VINCENT, L. Pusoz et J. METZGER, Ann. Fac. Se. Marseille, 35, 1964, p. 3. 
(5) J. H. VAN Boom, P. P. MonTrsN, L. BrRAUNDSMA et J. F. ARENS, Rec. Trav. Chim. 

Pays-Bas, 84, 1965, p. 31. 

() E. L. ALLRED, D. M. GRANT et W. GOoDLETT, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 673. 
(“) S. L. MANATT et D. D. ELLEMAN, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 1579. 

(*) R. C. FERGUSON, J. Phys. Chem., 68, 1964, p. 1594. 

(19) M. KarpPzus, J. Chem. Phys., 33, 1960, p. 1842. 

() M. L. MARTIN, R. MANTIONE et G. J. MARTIN, Telrahedron Lelt., 36, 1965, p. 3185.. 
(*?) G. PourcELoT, Comptes rendus, 260, 1965, p. 2847. 

(3) C. N. BANWELL et N. SHEPPARD, Mol. Phys., 3, 1960, p. 351. 

(+) J.S. Waucx et S. CASTELLANO, J. Chem. Phys., 35, 1961, p. 1900. 
(5) T. ScHAEFER, Can. J. Chem., 40, 1962, p. 1. 


(Laboratoire de Spectrographie 
et Laboratoire de Recherches de Chimie organique, 
École Nationale Supérieure de Chimie, 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'oxydation periodique du désoxy-3 D-galactose 
(désoxy-3 D-xylo-hexose) et du désoxy-3 di-o-acétyl-5.6 D-galactofuranose. 
Note (*) de M. Kosras Anroxakis, présentée par M. Georges Champetier. 


Une nouvelle synthèse du désoxy-2 D-xylose, par oxydation periodique du 
désoxy-3 di-o-acéty1-5.6 D-galactofuranose, est décrite. Les résultats d’une étude 
comparée de l’action du periodate de sodium sur ce dernier composé, sur le désoxy-3 
D-galactose et sur le désoxy-3 D-galactose phosphate-6, sont exposés. 


Bien que des travaux portant sur la synthèse du désoxy-2 D-xylose (VIT) 
— qui est le seul isomère du désoxy-2 D-ribose dans la série D — aient 
déjà été publiés [(*) à (*)], ce composé reste néanmoins difficilement acces- 
sible. La synthèse que nous exposons permet l'obtention facile de ce 
désoxy-pentose, les rendements de toutes les étapes intermédiaires étant 
par ailleurs, satisfaisants. | 


CrA9 OHC-CH2-CHO 
HO as ROCH?" + 
H N 

e il DHC-CH20R 


Ib 


L’oxydation periodique du désoxy - 3 D - galactose phosphate - 6 
(I, R = PO"), nous a déjà permis de réaliser la synthèse du déxosy-2 
D-xylose phosphate-5 (II, R = PO") (*). Les mêmes conditions expéri- 
mentales appliquées alors au désoxy-3 hexose non phosphorylé (I, R — H) 
n'avaient pas permis l’obtention du désoxy-2 D-xylose (II, R = H). 
Ceci est certainement dû à la différence de comportement des hexoses, 
phosphorylé et non phosphorylé, envers le periodate. En effet, une première 
mole de periodate attaque le système 4-diol et rompt la chaîne carbonée, 
dans les deux cas, entre les carbones C, et C: (1). La molécule de désoxy-2 
D-pentosc non phosphorylé formée, subit une oxydation très rapide. 
En revanche, celle de désoxypentose phosphorylé est moins rapidement 
attaquée en raison de la formation — à côté du malondialdéhyde (II a) — 
de glycol aldéhyde phosphate (II b, R— PO; ) qui est stable envers le 
periodate. 


Les courbes de titration periodique montrent d’ailleurs clairement la 
différence des vitesses d’oxydation des deux molécules considérées. En effet, 
on remarque que le désoxy-3 D-galactose est oxydé par quatre moles de 
periodate en 24 h, tandis que son dérivé phosphorylé n’est attaqué que 
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par une seule mole de réactif dans le même temps. Ainsi, si le désoxy-2 
D-xylose phosphate-5 a été obtenu sans grande difliculté sous forme de 
sel de baryum (dont la solubilité dans l’eau et l’alcool diffère de celle de 


Titrages Perrodiques 


equiv 
Nail 04 2 “4 


| Désoxy-3 D-ÿgolactose 


It Desoxy-3 D-ÿalactose phosphate-6 


HI 
| I  Désoxy-3 di-D-acetyl-5,6 D-galactose 


jours 
1 - 5 10 15 


Courbes des titrages periodiques. 


-C-0 
b 





l’iodate et periodate de sodium), le désoxy-2 D-xylose n’a pas pu être 
obtenu par oxydation directe du désoxyhexose (le comportement de ce 
pentose dans les solvants utilisés étant, en outre, très voisin de celui du 
désoxy-3 D-galactose). 
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Nous avons ainsi été amené à envisager le « blocage » des fonctions 
alcool en C; et C:, du désoxy-3 D-galactose (1, R — H) et l’oxydation 
à l’aide de periodate de sodium du désoxy-3 di-o-acétyl-5.6 D-galacto- 
furanose (V) obtenu, lequel comporte deux hydroxyles voisins libres 
sur C, et C2. 

La synthèse de cet hexose diacétylé (V), nous l’avons réalisée à partir 
de l’isopropylidène-r.2 désoxy-3 D-galactofuranose (III), composé dont 
la synthèse a comme point de départ le glucose (*). Une acétylation de 
cet isopropylidène désoxyhexose, à l’aide d’anhydride acétique dans la 
pyridine, nous a conduit à l’isopropylidène-r.2 di-o-acétyl-5.6 désoxy-3 
D-galactofuranose (IV), F 530,5; calculé %, C 54,20; H 6,94; trouvé %, 
C 54,39; H 6,96. L’hydrolyse acide de ce dernier à l’aide de HCI, n/r0 a 
permis d’atteindre le désoxy-3 di-o-acétyl-5.6 galactofuranose (V); R; 0,85 
(But OH/Ac OH/H:0, :5/5/15). Calculé %, C 48,40; H 6,45; trouvé %, 
C 49,01; H 7,07. L’action d’une mole de periodate de sodium sur ce 
désoxyhexose diacétylé nous a conduit au di-o-acétyl-4.5 désoxy-2 
D-xylose (VI) qui donne une réaction positive avec le réactif de Dische 
ainsi qu'avec les réactifs des sucres réducteurs, R};0,92 (même solvant). 
La désacétylation à l’aide de méthylate de sodium, du désoxypentose 
acétylé, nous a enfin conduit au désoxy-2 D-xylose (VIT, F 89-949 
(MeOH/éther). Les tests des sucres réducteurs et de Dische sont positifs 
et ce désoxypentose est oxydé par le periodate, R}; 0,66 (même solvant). 
Calculé %, C 44,78; H 7,46; trouvé %, C 44,82; H 5,58. 

L’extension de cette méthode à d’autres désoxyhexofuranoses pourra 
conduire aux désoxypentoses correspondants; on pourra ainsi envisager la 
synthèse du désoxy-2 D-ribose par oxydation periodique du di-o-acétyl-5 .6 
désoxy-3 D-glucofuranose. 

Ce travail a été effectué avec la collaboration technique de Mlle Marie-Jo 
Arvor. 


*) Séance du 13 avril 1966. 
') P. A. LEVÈNE et T. Mont, J. Biol. Chem., 83, 1929, p. So3. 
W. G. OVEREND, F. SHAFIZADEH et M. Sracey, J. Chem. Soc., 1950, p. 1027. 
F. WEvycanp et H. Wozz, Ber., 85, 1952, p. 256. 
H. ZINNER, G. WuLr et R. HEINATz, Chem. Ber., 97, 1964, p. 3536. 
*) K. ANTONAKIS, Thèse, Paris, 1964. 


( 
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(Centre de Recherches sur la Cellule normale et cancéreuse 
du C.N.R.S., Villejuif, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Recherches sur le benzofuranne ('). Sur la formation 
de bz-formyl et de bz-acétyl benzofurannes par pyrodécomposition de 
benzofurylozyacétophénones et d’x-(benzofuryloxy) propiophénones. Note (*) 
de MM. Rexé Royer, JEANX-Luc DEROCQUE, PiErRE DEMERSEMAN et Mme AxpréE 
CuEuTIX, présentée par M. Henri Moureu. 


Les pyrodécompositions des quatre diméthyl-.5 benzofuryloxyacétophénones 
conduisent notamment, avec des rendements supérieurs à 10 %, aux bz-formyl 
diméthyl-2.3 benzofurannes encore inconnus jusqu'ici, en plus des divers produits 
formés par rupture thermique des deux liaisons adjacentes à leur groupe méthylènc 
ou par cyclodéshydratation intramoléculaire. Celles des «-(diméthyl-».3 benzo- 
furyloxy-5 ou 6 ou 7) propiophénones engendrent respectivement, avec des rendements 
plus faibles, les diméthyl-2.3 acétyl-5 ou 6 ou 3; benzofurannes qui avaient déjà été 
préparés par d’autres méthodes. 


L'un de nous a montré [(*) à (*)] que les aryloxyacétophénones et les 
a-(aryloxy) propiophénones ne peuvent être distillées à la pression normale 
sans subir une pyrodécomposition qui conduit en particulier, par un méca- 
nisme non encore élucidé sur lequel nous reviendrons prochainement, à 
des dérivés respectivement formylés ou acétylés de leur groupe aryle : 


Ciil;—CO—Cil—O—Ar > Gll—-CON + GIl;—CHO + Ar—CO—R + Ar—OII 
| 


R 
Ge Ha 
| 


Les 
Vs 
+ CGH—C0—CIR + 7 %—R + 111,0 


Na 


Nous avons déjà utilisé ce procédé pour élaborer des aldéhydes (*) et 
des cétones (*) dont l’obtention selon d’autres méthodes serait très difli- 
cile, sinon impossible. Nous en indiquons ici une nouvelle application pour 
la préparation des bz-formyl et des bz-acétyl diméthyl-2.3 benzofurannes, 
de type (II), à partir des benzofuryloxyacétophénones et des z-(benzo- 
furyloxy) propiophénones, de type ([), obtenues, avec des rendements 
de 5o à 80 %, par condensation de bromure de phénacyle ou d’+-bromo- 
propiophénone, en présence de carbonate de potassium, dans l’acétone, 
sur les quatre diméthyl-2.3 bz-hydroxy benzofurannes dont nous avions 
mis au point les synthèses antérieurement (*). [Il nous a semblé utile de 
définir les conditions d’un tel procédé de formation des dérivés carbonylés 
du diméthyl-2.3 benzofuranne car ce composé ne peut être formylé direc- 
tement et son acétylation selon Friedel et Crafts engendre seulement son 
dérivé acétylé en 6 (”). 

Nous avions déjà essayé, sans succès, d'obtenir le diméthyl-2.3 acétyl-4 
benzofuranne (Ile) par pyrodécomposition de l’x-(diméthyl-2.3 benzo- 
furyloxy-4) propiophénone (le) ('"). Cependant, comme nous avions aussi 
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A EU # CII, TS # G H … 
Æ + | 
CC O0 CH 0 l | -> RGO | | 
e 125 | fe 1 | \ R | | 
R SES eee OL, ST OC, 
(1) (IT) 
SES 
l’osition substituce R. 
sur Fhomocycele a — 
du benzofuranne. H. CH... 
Rise sde Cia Ta «a e 
Valise dues Ti saeonmi ose b [ 
DA a aa er dC  iDou C q 
7 d h 


constaté (*) que la pyrodécomposition de l’2-(2-naphloxy) propiophénone 
entraîne seulement le craquage de la molécule, alors que celle de l’2-(;3- 
naphtoxy) propiophénonc fournit bien un dérivé acétylé de réarran- 
gement, nous avons pensé que les éthers cétoniques des diméthyl-2.5 
benzofurannes hydroxylés en d’autres positions que 4 pourraient peut- 
être conduire à de tels dérivés. 


Températures Bz-hydroxy Berzofurannes 
Temps de diméthyl-2.5 CG, CO CET, Bz-carbonylés 
Composés de prrodéeoni- henzo- ou Te 
de départ chauffage position Ce H, CO, H furannes 1, H,COC.H, CHE CHO Rdt k° 
F ("C). (mn). CCI. (Ms). (9). (%). (vi). C6). CU). 
(Ia) (84).... 5 330-440 5 29 15 F0 (IT a) 10 74 
(I b) (115)... 11 330-450 5 292,0 12,5 9,5 (IE D) 12,5 So 
(I c) (91).... 13 335-430 6,5 27 20 12 (II c) II 7% 
(Id) (121)... 8 330-450 7,3 23 17 13 (Id) 71 65 
(le) (114)... ro 285-405 Traces 27,9 27 0 Néant 
(If) (79).... S$ 315-440 1,9 33 38 — (II f) 5,5 78 
(Lg) (90).... 9 305-440 1 35 47 : (II g) , 77 
(IR) (86).... ro 295-430 2 21 | 37 — (IT À) 4 27 


N. B. — Les quantités d’acétophénonc et de benzaldélryde ont été évaluées par dosage cn spectrophoto- 
métric infrarouge dans une fraction de distillat (entre 175 et 05°) où ils passent en commun. 


C’est ce que l'expérience a confirmé, comme il est montré dans le tableau 
ci-dessus, puisque les trois benzofuryloxypropiophénoncs ([f), (Ig) et (Th) 
ont bien donné, respectivement, les diméthyl-2.3 acétyl-5, diméthyl-2.3 
acétyl-6 et diméthyl-2.3 acétyl-7 benzofurannes (Il f), (IT g) et (ITh); 
ces structures ne peuvent être mises en doute car nous les avions déjà 
formées, sans ambiguïté, par cyclodéshydratation de l’(acétyl-4” phénoxy)-3 
butanone-2 ('')}, par acétylation univoque du diméthyl-2.3 benzo- 
furanne (*) et par action d’acétonitrile sur le dérivé magnésien du 
diméthyl-2.3 bromo-7 benzofuranne ('"). Il convient de noter que les 
rendements, très comparables entre eux, des trois transformations précé- 
dentes restent inférieurs à ceux qui furent enregistrés lors des pyro- 
décompositions de certaines autres %-(aryloxy) propiophénones telles 
l’4-(5-naphtoxy) propiophénone qui donne 23,5 % de 3-acétyl naphta- 
lènc (*) ou les 4-(acyl-4” phénoxy) propiophénones qui peuvent fournir 


1288 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (18 avril 1966). 


jusqu'à 30 % de diacyl benzènes (‘). Cela confirme bien que le 
taux de réarrangement en dérivé carbonylé de la fraction phénolique 
Ar—O—C(R) H—, formée par craquage thermique de l’aryloxypropio- 
phénone en x de sa fonction cétone, dépend grandement de la nature du 
groupe aryle de cette fraction et démontre que le noyau benzofurannique 
se prête mal à un tel réarrangement. 

Les pyrodécompositions des (diméthyl-2.3 benzofuryloxy) acétophé- 
nones (14), (1 b), (1c) et (Id) ont fourni, avec des rendements un peu 
supérieurs à 10 %, les quatre bz-formyl diméthyl-2.3 benzofurannes (II a), 
(II b), (Il c) et (II d). Les constitutions de ces composés originaux sont 
confirmées par le fait que les aldéhydes (II b) ct (II d) ont pu être réduits, 
selon Huang Minlon, avec des rendements de l’ordre de 85 %, en tri- 
méthyl-2.3.5 et triméthyl-2.3.7 benzofurannes (III) et (IV) qui étaient 
déjà connus (**). La réduction de l’aldéhyde (IT c), dont nous disposions 
également en quantité suffisante, a donné le triméthyl-2.3.6 benzo- 
furanne (V} (É:: 1120; n°, 1,5405; picrate : F 116,59) qui n'avait pas 
encore été décrit. 

QE: 3 LA ,-CGIT: 


I 5 
(111) (IV) () 


Dans tous les cas étudiés ici, une certaine proportion — au maximum 
5% — de l’aryloxyacétophénone ou de l’x-aryloxypropiophénone 
échappe à la pyrodécomposition pour subir une cyclodéshydratation en 
difurobenzène tri ou tétra substitué qu’on trouve dans les queues de 
distillation, mais qu’il est toujours difficile de séparer et de purifier correc- 
tement, soit par cristallisations fractionnées, soit par chromatographie. 
Le seul composé (F 1450) de ce type que nous ayons pu obtenir à l’état 
pur, à partir des diverses benzofuryloxyacétophénones étudiées, semble 
être le diméthyl-2.3 phényl-5 furo (3.2-f) benzofuranne (VIT) plutôt que son 
isomère angulaire; son spectre infrarouge présente en effet unc bande 
à 835 cm! comparable à celle, située à 838 cm’, que nous avions trouvée 
dans le spectre d’un tétraméthyl-2.3.5.6 furo (3.2-f) benzofuranne de 
constitution certaine et dont nous avions montré qu’elle pouvait être 
considérée comme caractéristique, dans cette série, de l’isolement des 
sommets non substitués sur l’homocycle (*). À partir des 4-(benzofuryloxy) 
propiophénone (le) et (1h), nous avons respectivement isolé les trimé- 
thyl-2.3.5 phényl-6 furo (2.3-e) benzofuranne (VII) (F 1270) ct trimé- 
thyl-1.2.5 phényl-6 furo (3.2-g) benzofuranne (VIII) (F 1290), dont les 
structures ne soulèvent pas de problème puisqu'il n’existe qu’une seule 
position en ortho de la chaîne oxy cétonique qui puisse être impliquée dans 
les cyclodéshydratations de ces composés (le) et (1h). Il n’en est pas de 
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même pour leur isomère ([f) qui a cependant fourni un seul composé 
(F 144,5°) que nous considérons comme le triméthyl-2.3.5 phényl-6 
furo (3.2-e) benzofuranne (IX), à cause d’une bande à 807 cm", carac- 
téristique de deux sommets voisins libres, dans son spectre infrarouge. 
Quant à la benzofuryloxypropiophénone (I g), elle a laissé un mélange 
indémixable des deux triméthyl phényl furobenzofurannes possibles, où 


semble dominer l’isomère de forme angulaire. 


0 





(VT) 
CHa 0 CHa 
NN O CHa 0 CH3 
CH 
ne NS (VIII) SN (IX } 
CH3 Cet 


Ce mode de formation des dérivés bz-acétylés et surtout bz-formylés 
du benzofuranne est une nouvelle illustration de la diversité des possi- 
bilités qu'offre la pyrodécomposition des aryloxyacétophénones et de leurs 
homologues, tant pour la synthèse que pour la détermination des struc- 
tures organiques. Nous en indiquerons ultérieurement d’autres appli- 
cations dans le domaine des dérivés hydroxylés des hétérocycles oxygénés, 
dont nous voulions seulement montrer ici qu'ils étaient aussi aptes que 


les phénols aromatiques à être utilisés pour une telle pyrodécomposition. 

(*) Séance du 21 mars 1966. 

(") Article XXIX de la série de nos Recherches sur le benzofuranne. Pour XXVIIL, cf. 
M. HUBERT-HABART, K. TAKAGI, A. CHEUTIX et R. ROYER, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse.) 
) R. Royer et E. BisAGni, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 1468. 

. RoYER et E. BisAGNiI, Chimia, 13, 1959, p. 335. 

. RoyER et I. BisAGxi, Helv. chim. Acta, 42, 1959, p. 2364. 

. ROYER, KE. Bisacni et C. Hupry, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 1178. 

. ROYER, E. BisAGxI et A. CHEUTINX, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 278. 

. RoYER, E. Bisacnt et C. Hupry, J. Org. Chem., 27, 1961, p. 4308: | 

. ROVER, E. BisAGx1, C. Hubry, A. CHEUTIX et M.-L. DESvVOoYE, Bull. Soc. chim. 
Fr., 1963, p. 1003. 

(") E. Bisacxt et R. RoYER, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 925. 

(*) C. PÈNE, P. DEMERSEMAN, A. CHEUTIX et R. RoYER, Bull. Soc. chim. Fr. 1966, p. 586. 

(') E. BisAGx1, J.-P. MARQUET, A. CHEUTIN et R. RoYER, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, 
P. 1466. 

(?) R. RoYER, M. HUBERT-HABART, L. RENÉ et A. CHEUTIN, Bull. Soc. chim. Fr., 
1964, p. 1259. 
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(Laboratoire de Chimie organique de l’Institut du Radium, 
Fondation Curie, 26, rue d’Ulm, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Dichroïisme circulaire et liaisons insaturées d’agen- 
cements cycliques. Note (*) de MM. Maurice Lecraxn et Roger Viexxer, 
présentée par M. Léon Velluz. 


Les doubles liaisons engagées dans des structures cycliques asymétriques pré- 
sentent un dichroïsme circulaire optique vers 00 nm (mu). L’amplitude et le signe 
sont assez constants pour chaque emplacement de la double liaison dans le squelette. 
Ils varient par contre dans de larges limites lorsque cette position change et quand 
l’environnement immédiat du chromophore est modifié. 


Les méthodes instaurées et développées dans notre laboratoire [('), (*), (*)] 
autorisent maintenant la mesure du dichroïsme circulaire optique sur 
un grand nombre de chromophores Jusqu'ici tenus pour inaccessibles, 
soit en raison de leur dichroïsme trop faible par rapport à leur 
absorption, soit du fait de la position dans l’ultraviolet lointain de leur 
maximum d'absorption (*). Le chromophore représenté par la double 
liaison appartient précisément à ce dernier cas, sa transition optique 
étant située vers 200 nm (‘). Puisqu’il est fréquent de le rencontrer dans 


TABLEAU I. 


Produits. Amy. Az Produits À MEL. Az. 
(Dis titésenes 195 0,6 CES satin 207 — 6 
Diese 202 — 3,5 CE biserenmnss 199 2,0 
HDi 197 —10 CRD uses 198 5 
CIN) ss ses 197 —11,5 (AID rss reset 187 — 9,9 
(Visas ses 202 6,5 (XII D ss 205 2,2 
EVDisigiites nn 200 7,7 CIN se 204 11,5 
VID ses 203 733 CAN) lues 200 11,5 
(VHS 200 2,0 (KV Dissiianse 202 8 


R,; CH,,R,=Ac 


VHL R=CH, 
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SR a UN oH 
LEP 97 EP 


1X R=H 


HO 
XI 


| | ,OÂAc | | 
HO” | 9 ” 
XIV XV XV! 
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des agencements cycliques du type stéroïde ou terpène, 1l nous a paru 
intéressant de décrire dans cette Note les caractéristiques dichroïques 
correspondantes. 

Le tableau I résume les données obtenues en éthanol sur les composés 
stéroïdes (1) à (XVI), composés représentatifs d’une étude portant 
sur 70 dérivés environ. Quelques exemples de courbes caractéristiques 
sont fournis par les figures 1 et 2. 





Fig. 1. —, A2 (I), ---, At (II), ..., Àë (VIID. 


Les conclusions suivantes peuvent être actuellement déduites de 
l’ensemble de notre étude : 


a. Le domaine de longueur d'onde où se situe le maximum d’absorption 
s'étend de 197 à 207 nm, à l’exception d’un dérivé A" qui absorbe à un !/. 
anormalement court. Les limites de ce domaine ne sont pas essentiel- 
lement différentes de celles observées en lumière ultraviolette, mais la 
position du maximum de dichroïsme est systématiquement observée. 
à une longueur d'onde de quelques nm plus grande que celle de l’absorption 
isotrope. 


Il ne s’agit pas là d’un phénomène de maximum apparent, car nous 
avons respecté les conditions de mesure inhérentes à notre appareillage (*), 
et nous avons vérifié dans plusieurs cas que la loi de Beer était suivie. 
De fait, la classification en longueur d’onde suivant le degré de substi- 
tution de la double liaison, déjà mal définie en lumière ultraviolette, 
se révèle aussi difficile à l’égard du dichroïsme, où de nombreuses anomalies 
se font jour. 
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D'autre part, nous avons observé dans plusieurs cas que la courbe 
de dichroïsme n’était pas simple et que la branche située vers les fortes 
longueurs d'onde était suivie d’une autre de signe opposé. Cette seconde 
branche n'apparaît sans doute pas dans toutes les déterminations, mais 
il est encore impossible de dire si la forme en $ des courbes n’est pas une 
caractéristique générale du dichroïsme des doubles liaisons isolées. Dans 
de nombreux cas, en effet, le premier maximum est déjà situé à une trop 
courte longueur d'onde, ou la largeur de bande est trop grande pour 





Fig, 9, —, A (IV), ---, AU (XIV), ..., Ai (VI. 


permettre la mise en évidence de la traversée de la ligne de zéro qui 
révélerait la présence d’une seconde bande de signe opposé. 

b. l'amplitude des courbes de dichroïsme des doubles liaisons isolées 
varie dans d’assez larges limites. Ainsi, pour les seize produits examinés, 
la plus faible amplitude observée est 0,6 et la plus forte 12. Deux facteurs 
principaux influencent la force rotationnelle du chromophorec : la position 
de la double liaison et son environnement. 

Les résultats du tableau [ illustrent cette proposition. Tout d’abord, 
en ce qui concerne la position, on peut constater que s’il n'y a pas de 
complications produites par la présence de groupes particuliers, le 
dichroïsme varie relativement peu dans une série homogène. Ainsi, 1l est 
compris entre 2 et 5 chez les dérivés A et entre 8 et 12 chez les dérivés 4°'°", 
et les deux domaines sont bien différenciés. 

L'influence de l’environnement se trouve révélée par deux exemples. 
L'inversion d’un méthoxyle en 3 dans les composés (IV) et {V) fait passer 
l'amplitude de — 11,5 à + 6,5. Ce résultat est en accord avec une règle 
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formulée par Mills concernant le pouvoir rotatoire des alcools allyliques 
cycliques (°); le phénomène est toutefois plus net en dichroïsme circulaire 
car on mesure directement la transition intéressée. Le second cas concerne 
des dérivés À’; l’élimination du méthyle 19 dans le cholestérol a pour 
effet de porter l’amplitude de + 2 (VIII) à — 6 (IX). 

c. Le signe, caractéristique importante des courbes de dichroïsme, 
dépend en premier lieu de la position de la double liaison dans la molécule. 
Il semble homogène dans une série de produits présentant en commun 
la double liaison dans une position donnée, à condition que l’environ- 
nement reste constant autour de l’insaturation. 

d. Disposant ainsi des valeurs de dichroïsme circulaire des doubles 
liaisons d’agencements cycliques, il devient possible d'examiner la validité 
des résultats obtenus antérieurement en dispersion rotatoire dans le 
proche ultraviolet (°) et dans la zone d'absorption (‘). 

D’après le tableau II, on vérifie de la sorte qu'il est peu prudent d'utiliser 
le fond continu de dispersion rotatoire, loin de la zone d’absorption, pour 
caractériser le signe de l’activité optique d’un chromophore; en effet, 
dans trois cas sur les cinq positions examinées, on aboutit de cette manière 
à un résultat erroné. La dispersion rotatoire dans la zone d'absorption 
est supérieure de ce point de vue; toutefois, dans le cas du dérivé 4, 
la forte absorption et le fond continu semblent avoir gêné les détermi- 
nations et, à partir de la petite portion de courbe publiée, il n’est pas 
possible de déduire sans ambiguïté le signe de l’effet Cotton. Or, une telle 
difficulté n’existe pas en dichroïsme circulaire, ce qui nous a permis de 
déterminer d’une manière univoque le signe dû à ce type de double liaison. 


TABLEAU II. 


A. A2, Ai, Aù,  A%,  A9U, 
DOME Ress + — — — + 
DRM dupe ae + + - — —— 
DRECÉ sc ES Se rel _ —— a 


(“) Dichroïsme circulaire. 
(*) Dispersion rotatoire dans le proche ultraviolet et le visible. 
(”) Dispersion rotatoire dans la zone de l'effet Cotton. 


En conclusion, une double liaison isolée dans un squelette cyclique et 
placée dans un environnement asymétrique peut être aisément caractérisée 
par son dichroïsme circulaire optique, ce qui apporte une donnée impor- 
tante en analyse structurale. 


*) Séance du { avril 1966. 

) L. Vezzuz et M. LEGRAND, Angcw. Chem., 73, 1961, p. 603. 

*) M. GRosJEAN et M. Tari, Comples rendus, 258, 1964, p. 2034. 

*) L. VecLcuz et M. LEGRAND, Angew. Chem., 77, 1965, p. 842. 

*) K. SricH, G. RoTzLER et T. REICHSTEIN, Helv. Chim. Acta, 42, 1959, p. 1480. 

J. A. Mis, J. Chem. Soc., 1959, p. 4976. 

C. DyErassr, W. CLossox et A. LippMAN, J. Am. Chem. Soc., 78, 1956, p. 31635. 
À. YoGrv ct YŸ. Mazur, Chem. Comm., 21, 1965, p. 552. 


) 
) 
; 
) 


(102, roule de Noisy, Romainville, Seine-Saint-Denis.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Les nocardols, alcools à haut poids moléculaire 
de Nocardia asteroides (‘). Note (*) de M1le Craunerre Bonner et M. GEoRGrs 
Micurz, transmise par M. Jean Roche. 


Les lipides de Nocardia asteroides renferment des alcools à haut poids moléculaire. 
Nous montrons que ce sont des mélanges de monoalcools mono-, di- et triéthylé- 
niques, les « nocardénols », « nocardodiénols » et « nocardotriénols » de formules 
respectives (I), (ID) et (II). 


La partie insaponifiable brute de Vocardia asteroides donne par chroma- 
tographie sur colonne d’alumine trois fractions principales correspondant 
respectivement à des hydrocarbures, des cétones et des alcools à haut 
poids moléculaire. Nous avons déjà mentionné la présence des alcools, 
les nocardols dont nous avons proposé une structure partielle (*). En réalité, 
ces nocardols se sont révélés des mélanges que nous avons fractionnés 
par chromatographie en couches minces sur gel de silice imprégné de 
nitrate d'argent. Dans le solvant hexane-éther (4: 1) ils donnent trois 
taches de R,0,39, 0,57 et 0,66, la tache de R,0,57 étant la plus intense. 
Les composés correspondants sont obtenus par chromatographie en couches 
minces préparative. Nous les appelons provisoirement : « nocardol À », 
R;0,66; « nocardol B », R;0,57 et « nocardol C », R;0,539. 

1. ÉruDe cniMique. — La position de la fonction alcool avait été 
déterminée sur les nocardols bruts (*). Nous avons confirmé cet empla- 
cement après transposition de Beckman effectuée sur l’oxime de la nocar- 
done obtenue par hydrogénation des doubles liaisons du nocardol total 
purifié par chromatographie en couches minces sur gel de silice et oxydation 
chromique. L’hydrolyse de l’amide donne un mélange d’acides comprenant 
essentiellement les acides myristique et palmitique dans la proportion 2 : ÿ 
avec des traces d’acides laurique et stéarique. 

Les nocardols B et C n’ont pas de doubles liaisons conjuguées : leur 
spectre ultraviolet ne montre aucune absorption entre 210 et 300 mw. 
Après isomérisation alcaline selon Herb et Riemenschneider (*)}, le 
nocardol C présente un pic d’absorption à 258 mu, £:—/o00, ce qui 
indique qu’une partie de cet alcool possède deux doubles liaisons en 
position malonique. 

Les nocardols sont dégradés par ozonolyse, les aldéhydes obtenus sont 
oxydés par Ag:0 et les acides estérifiés par le diazométhane. Les mono- 
esters, diesters et esters hydroxylés sont séparés par chromatographie en 
couches minces sur plaques de gel de silice. Les esters hydroxylés sont étudiés 
par spectrométrie de masse, les monoesters et les diesters sont analysés 
par chromatographie gaz-liquide en comparaison avec des échantillons 
témoins. Le nocardol À donne les monoacides ayant de 15 à 27 atomes 
de carbone, le plus abondant est l’acide en C:,, les acides en Ci, et C:: 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (18 avril 1966). Série C — 1295 





sont en quantité un peu plus faible. L’ozonolyse du nocardol B fournit 
un mélange de monoacides de C, à C4; le plus abondant étant l'acide 
en C,: et de diacides de C, à Cu, le diacide en C:, est le constituant 
principal. Le nocardol C donne les monoacides de C:, à Ci, avec une 
maJorité d’acide en C,;, et un diacide en C4. | 


2. SPECTROMÉTRIE DE MASSE (*). 


Nocardol À. — Le spectre de masse présente deux pics principaux 
à 684:[C:4H,4]* et 712:[C::H,,,]* correspondant à des alcools mono- 
éthyléniques C::H,30O et C::H;,:0 ayant perdu une molécule d’eau. 
On constate en quantité plus faible la présence des homologues C,;H,,0, 
C3 H106O et C5 H110O (pics à 656, 740 et 768). Des pics à 491, 519, 547 
proviennent des fragments [CH;,—(CH:),—CH=CH—(CH;), —CHOH};, 


n; + n:= 30, 32, 34, le plus intense à 519 correspond à ni: + n:=— 32. 


Nocardol B. — Le spectre de masse présente un pic important 
à 738 : M-18—[C;::H,o:]° dû à l’alcool C.:H,,,0 et des pics homologues 
à 682, 710, 766 et 794 correspondant respectivement aux alcools 
diéthyléniques C,,H,60, C:1H000, C::Hi08O, C;:Hi:20. La présence 
de deux doubles liaisons est confirmée par le spectre de masse du 
nocardol B hydrogéné montrant les pics M-18 à 686, 9714, 742, 9770 
et 798. 

On observe les pics de fragmentation du nocardol B en x de la fonction 
alcool, les plus intenses étant situés à 517, 545 et 573. On retrouve les 
pics correspondant à cette fragmentation dans les spectres de masse de 
l’acétate et de l’ester hydroxylé provenant de l’ozonolyse. Celui-ci présente 
en outre les pics à 376, 404, 432, 46o et 488, le plus important étant à 432. 
Îls correspondent à l’ion M-(18 + 32) provenant de la déshydratation et 
du départ de CH;O0H des hydroxyesters C:,H;,0:, Cas H::03, C1 H5205, 
C5 5503, C::H:00:. 


Nocardol C. — Le pic principal à 792 : M-18—[C:;:H,,,4]* correspond 
à l'alcool triéthylénique C:;,H:,:0. Des pics à 708, 736, 764 et 820 indiquent 
la présence des alcools homologues C::H,,0, C;3H020, C::H66O et 
C:9H::,0. Les pics de fragmentation en x de la fonction alcool sont 
présents à 543, 571 et 599. Le spectre de masse de l’ester hydroxylé 
provenant de l’ozonolyse est tout à fait analogue à celui de l’ester hydroxylé 
provenant de l’ozonolyse du nocardol B. 


Coxczusion. — Le « nocardol » brut comprend un mélange complexe 
d’alcools homologues mono-, di- et triéthyléniques que nous proposons 
d'appeler nocardénols, nocardodiénols et nocardotriénols, auxquels on peut 
attribuer respectivement les formules ([), (IT) et (IIT. 


CII; — (CH), —CH—=CH—(CIL),,CHOH— (CE), —CI; ; 
(1) 
H1= 13 à 2); M —12, 14; Hi+ Ha+ m = 42, 44, 46, 48, 5o. 
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CIL,— (CL), —CII—CI —(CIL),,—CII—CIT— (CI), —CHON—(CIL),, CIE ; 
(11) 
R= 7 à 16; eZ 7 à 14; = 11, 13, 15; m—12, 14; 
Mi+ a+ + m = 42, 44, 46, 48, 50. 


CIL—(CIL),,—-CH=CI-(CLE,),,—-CH=CI-(CIL,),,—CII=CLI-(CIL), -CHON—(CIL), CH, : 
(III) 


I = 9 à 16; I: Où A: —6; Hi 11, 13, 19; M —12, 14; 
+ ++ ns + m = 42, 44, 46, 48, 50, 


Les composés les plus abondants possèdent les formules suivantes : 


Nocardénol (1) : C: L H, 550 
CIEL: — (CELL) ,9 — CL CIL— (CELL) 3 — CITOIL— (CL) ,; —CIL,. 


Nocardodiénol (IT) ‘ C::H,5:0 
CIT,—(CIL),, —CII=CII—-(CIL), —CH=CH—(CLL),;—CILOII—(CIL),,—CIL,. 


Nocardotriénol (III) : C;,H,,:0 


CIL;—(CIL.),—CH=CII—(CIL),—CH=CIIL-CIL,—CI=CL—(CIL) CL OL-(CIL),,—CH, ; 
CIL—(CIL),,—Cl=CIICII,—CII=CIH—(CIL),—-CI=CII—(CIL) CI OIL (CIL),,—CIL. 


Il faut noter la similitude des spectres de masse des esters hydroxylés 
provenant de l’ozonolyse des trois types de nocardols, ce qui indique 
une identité structurale pour la partie correspondante de leur molécule (*). 


(*) Séance du 135 avril 1966. 

(1) 142 communication sur les constituants des Nocardia; 13° communication : 
M. GuINAND, G. Micez, B. C. Das et E. LEDERER, Viceinamica Chimica Acta (sous presse). 

() G. MicEL et E. LEDERER, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 651. 

G) S. F. HERB et R. W. RIEMENSCHNEIDER, Anal. Chem., 25, 1953, p. 953. 

(*) MM. B. C. Das et P. Varenne ont effectué les spectres de masse à l’Institut de Chimie 
des Substances naturelles, Gif-sur- Yvette. 

(5) Ces recherches ont bénéficié de subventions de la Fondation Waksman pour le Déve- 
loppement des Études microbiologiques en France et du National Institute of Allergy 
and Infectious Diseases (U. S. Public Health Service), Grant Al-02 83 8. 


(Laboratoire de Chimie biologique, 
Faculté des Sciences de Lyon, 
43, boulevard du 11-Novembre-1518, Villeurbanne, Iihône.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Absorption infrarouge de HCI piégé dans des matrices 
solides. Note (*) de MM. Louis-Craune BRuxEL et NMaüRICE PEyRoN, 
présentée par M. Jean Lecomte. 


On étudie par absorption infrarouge, en fonction de la température et de la concen- 
tration, dans la région de vibration fondamentale, les molécules HCI piégées dans 
une matrice d’argon, de xénon et de krypton. On observe, à très basse température 
et à dilution moléculaire élevée, une fréquence caractéristique des molécules isolées. 
La rotation de ces molécules n’est pas observée. L’élévation continue de la tempé- 
rature ou l’augmentation de concentration font apparaître des fréquences attri- 
buables à des perturbations dues à la présence de molécules voisines. 


Les mélanges étudiés sont condensés à partir de la phase gazeuse sur une 
fenêtre en fluorure de calcium maintenue à la température de l’hélium 
liquide. Le cryostat utilisé (‘) permet de faire varier la température du 
dépôt dans les deux sens au-dessus de 4°K. 

Le tableau donne l’ensemble des fréquences observées dans la région 
de la vibration fondamentale de HCI ou DCI. En prenant, par exemple, 
le spectre de HCI dans l’argon, on peut remarquer trois groupes de fréquences. 


1. Lorsque la dilution est élevée (0,2 %) et la température de dépôt 
basse (70K), on observe surtout une raie d'absorption à 2 887 cm" (largeur 
faible : 2,5 cm") qui, dans les meilleures conditions, présente un dédou- 
blement caractéristique des molécules H°° CI et H°’CI. L’intensité de cette 
raie décroît réversiblement avec la température si l’on ne dépasse pas 150K. 
Au-delà de cette température, l'intensité décroît jusqu’à s’annuler. 
Un refroidissement à 40K fait ensuite réapparaître une partie de l’intensité 
initiale. 

2. Lorsque la température ou la concentration des molécules HCI 
croissent, apparaissent successivement un groupe de fréquences (largeur 
moyenne : 6 cm‘). Les fréquences faibles se présentent d’abord. Pour 
toutes ces fréquences, l'intensité croît, passe par un maximum et décroît. 


3. 51 la température est élevée (> 350K dans A), apparaissent les 
deux fréquences caractéristiques du cristal HCI à 2 71o et 2 952 em! {('}, (*)] 
indiquant la formation de microcristaux au sein de la matrice. 

La fréquence du premier groupe (2 887 cm) est caractéristique de la 
vibration de molécules HCI isolées. Mann, Schoen, Knobler et White (*) 
l'ont attribuée à R (0) et appellent P (1) la fréquence à 2 852 cm-', car ils 
observent pour ces deux raies une évolution réversible de l’intensité avec 
la température. Ils peuvent relier cette évolution à la population de 
Boltzmann des niveaux 0 et 1 de rotation de l’état fondamental de vibration. 
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Dilution Intensité (*) 
Molécule (mole T Fréquence Largeur 


0 
n° échantillon. Matrice. "). ("K). (cm1). (cm1). log 1 Identification. Remarques. 
— 2 906,24 “ — — R (0) H*° CI 
MO ins Gaz = _ 2 904,11 (?) _ _ R (0) H*°CI à 
— 2 865,10 (2) — _ P (1) HCI ù 
00 
2 887,5 2,5 0,16 Molécule isolée : H*° CI[R (0) (") ‘ ‘ 
HICLCE dessous A 0,2 - : 884! 25 2; 5 0,07 H% CI[R (7) (‘) Dépôt de faible épaisseur | 
A 
7 2887 ô 0,55 Molécule isolée : [R (0) . À 
7 2867 7 0,10 [Q €) ee 
7 2852 6 0,13 [P (4) ()] A 
20 2887 7 0,15 Molécule isolée : [R & (°)] 
20 2852 7 0,07 | [P (1) ()] 
20 2817 5 0,18 — 
20 2785 4 0,22 —- 
ACL) ss A 0,2 20 2747 5 0,10 - Dépôt plus épais 
35 2817 5 0,15 = 
35 2785 4 0,34 ” 
35 2765 8 0,05 _ 
35 2760 q 0,07 = 
35 2754 8 0,07 = 
35 2747 6 0,33 
35 2710 10 0,05 Cristaux? 
7 2887 9 0,30 Molécule isolée : [R (0) Q fi 
7 2867 9 0,0 [Q (a Hi 
HOLD) A I 7 2852 6 0,08 [P (4) ()] ' 
7 2817 5 0,35 D 
7 29785 6 0,10 ù 
| 7 2871 5 0,35 Molécule isolée ‘ 
7 2834 6 0,08 - 
7 2812 6 0,05 : ° 
30 2871 6 0,11 Molécule isolée U 
30 .2 834 6 0,06 - Ë 
EG (D). Kr 0,2 30 2812 6 0,09 se a 
30 2787 4 0,09 = e 
30 2758 10 0,09 = ‘ 
| 55 2812 6 0,25 = 5 
55 2787 4 0,10 si ND 
55 2758 9 0,025 _ D 
ot 
7 2 856 10 0,27 Molécule isolée gs 
7 2837 7 0,07 à S 
7 2816 10 0,07 - h. 
30 2856 10 0,10 Molécule isolée pa 
30 2816 9 0,05 - 5 
HELLO serssr Xe 0,3 30 2791 5 0,05 : @ 
30 2773 18 0,04 = : 
60 2816 10 0,03 = 
60 2791 10 0,06 
60 2773 20 o,06 
>60 2710 10 0,15 Cristaux 
60 2752 12 0,15 » 





Dilution 
Molécule (mole 
n° échantillon. Matrice. 5). 
DOlsasessse.s. Gaz — 
0,2 | 
DCI (6)::.::452: A | 
r 
DCI (2):-::5,552% Kr 0,2 
DCI): Ir 5 | 
\ 
Mélange 
50 % HCI 


et 50 % HBr (9). A 0,2 


(“) Les intensités ne sont comparables que pour un même échantillon; (‘) 
observées dans les mêmes conditions; (‘) Identification de Mann, Schoen, Knobler et White : référence (*). 


Tr 
(K). 


Fréquence 
(cmt). 


2 101,62 (°) 
2 080,28 (?) 


2 089 
2 070 
1980-2040 


2 089 
2 079 
2 070 
2 040 
2 089 
2 040 
2 OI8 
1 990 
2 040 
2 OI18 
2 004 
1 997 
1 990 
2 080 


2 080 
2 067 
2 057 
2 036 
2 018 
2 036 
2018 
1 996 
1 992 
1 963 
2 887 
2 852 
2 817 
2 799 
2 887 
2 852 
2 817 
2 799 
2 785 
2 780 
2 817 
2 799 
2 785 
2 780 
2 759 
2754 
2 747 
2 740 
2710 


Largeur 
(cmt). 


[RR 


[ om oiss loc 


ON GI 


nl 


ni ND Dei ni je 
On GUN OUI 


Intensité (“) 


log 


0,10 
O,I1 
0,26 
0,26 


0,32 
0,075 
0,04 
0,05 
0,10 
0,065 
0,079 
0,10 
0,09 
0,06 
0,05 
0,085 
0,11 
0,09 
0,115 


0,135 . 


0,16 
0,10 
0,06 


Identification. 


R (0) D‘ C1 
P (1) DCI 


Molécule isolée : [R (0) 
1) 


Molécule isolée ; [R (0) (‘ 
( 


Molécule isolée : [R (0) (°)] 


Molécule isolée 
. Molécule isolée 


Cristaux 
» 


Molécule isolée 


Molécule isolée 


DT 


Cristaux 


Cristaux 


Remarques. 


: 2 906,24) £ —1,383 (/) 
:2 865,10)£ —1,373 


np 

cs 

2 887) 5 —=1,382 P 

2867)  £=1,379 à. 
2 852) & —=1,378 : 

2 819) 2 —1,381 a 

r 

2785) #£=1,380 È 

2747) 6 —=1,380 um 
: æ 

: 2 759) b =1,377 ù 

52754) p —=1,379 N 

u N 

: 2 891) 5 —=1,380 a 
: $ 

bia 

12834) g—1,378 = 

: 2 812) 8 —=1,381 © 

: 2 787) & —1,381 3 

: 2 758) ü — 1,382 


HCI--A : 2 887 
HCI-—A : 2 852 
HCI-—-A : 2 817 


HCI-—A : 2785 
HCI—A : 2 817 
HCI—A : 2 785 
HCI—A : 2 759 
HCI—A : 2 747 


GEST — D 9H9S 


an 


s est le rapport des fréquences homologues pour HCI et DCI 
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Nous n’observons pas cette variation pour P (1), aussi classons-nous cette 
raie dans le second groupe. Ceffe façon de voir interdit du même coup la 
possibilité de rotation de la molécule HCI dans le réseau. Cette possibilité 
de rotation paraît d’ailleurs faible si l’on compare le rayon d’un site de 
substitution dans l’argon (1,85 À), le krypton (2,00 À) et le xénon (2,20 À), 
au rayon de Van der Waals de HCI (2,48 À) (*). La variation d'intensité de 
la raie de vibration de HCI isolé pourrait provenir de deux causes agissant 
simultanément : 4. une variation du coefficient d’absorption dû à l’effet 
de cage sur le moment dipolaire de la molécule. De telles variations devraient 
être réversibles, tout comme la dilatation ou la contraction de la cage. 
À l'appui de cette interprétation, on peut noter que l'intensité totale 
d'absorption (somme des intensités de toutes les fréquences) varie de 1 
à 4°K à 1,6 à 250K pour HCI dans l’argon; b. une diminution du nombre 
de molécules isolées par suite de la migration et l’association interpréterait 
la diminution progressive et la disparition de cette fréquence à une tempé- 
rature caractéristique de chaque matrice. 


Les fréquences du deuxième groupe (les quatre principales sont dans 
l’argon à 2 852, 2 817 et 2 747) semblent pouvoir être interprétées par des 
phénomènes d’association. On retrouve, dans les différentes matrices, 
les mêmes raies qui présentent une évolution analogue avec la tempé- 
rature et un rapport des fréquences des raies homologues pour HCI et DCI 
remarquablement constant (+ — 1,380, tableau). 


Un mélange à 50 % de HCI et 5o % de HBr, piégés dans l’argon, montre 
que des fréquences supplémentaires apparaissent dans la région des 
fréquences du groupe 2. Ces fréquences supplémentaires peuvent être 
attribuées à des molécules HCI dans un environnement perturbé par la 
présence voisine du moment dipolaire de HBr. Aucune fréquence supplé- 
mentaire ne s’observe dans le cas d’un mélange 5o % de HCI et 50 % 
de DCI. Puisque DCI a le même moment dipolaire que HCI, 1l semble donc 
que les associations de molécules, donnant les fréquences du groupe 2, 
ne correspondent pas réellement à des couplages de vibration entre 
molécules voisines, mais à des perturbations du champ cristallin dues à la 
présence de molécules très proches. 


(*) Séance du 18 avril 1966. 

() L. C. BRuNEL et M. PEYRON, J. Chim. Phys., 63, 1966, p. 181. 

() Tables of. wavenumbers for the calibration of. infra-red spectrometers, I.U.P.A.C., 
Butterworth, London, 1961. 

(5) L. J. SCHOEN, D. E. MAXN, C. KNoBer et D. WHITE, J. Chem. Plhys., 37, 196», 
p. 1146; International Symposium on Molecular Structure and Spectroscopy, Tokyo, 1962. 

() D. F. Hornie et W. E. OsBERG, J. Chem. Phys., 23, 1955, p. 662. 

(5) A. CABANA, G. B. SAviTsKyY et D. F. HorxiG, J. Chem. Phys., 39, 19635, p. 2942. 


(Laboratoire de Chimie physique, 
Institut National des Sciences appliquées, 
20, avenue Albert-Einstein, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude magnétooptique de l’isomérie cis-trans dans 
quelques acides et esters 2-éthyléniques aliphatiques. Note (*) de MM® Pauvre 
Casrax et M. JEAx-Fraxçois LABarRE, présentée par M. Paul Pascal. 


L’étude magnétooptique des composés carbonylés «-éthyléniques alipha- 
tiques {(‘), (*), (*)] nous a conduit à nous intéresser au problème de l’iso-? 
mérie cis-trans dans ces composés. Ce problème ne se pose pas pour les 
aldéhydes qui existent exclusivement sous la forme trans et semble difficile 
à résoudre dans le cas des cétones pour lesquelles on ne dispose pas actuel- 
lement, semble-t-il, de méthodes de préparation stéréospécifiques. Par 
contre, les acides et les esters a-éthyléniques cis et trans sont bien connus; 
leurs constantes physiques sont, le plus souvent, très sensiblement diffé- 
rentes : l’acide crotonique cts, par exemple, est un liquide à la température 
ordinaire alors que son isomère trans est solide dans les mêmes conditions. 

Nous nous sommes donc attachés à préparer et à mesurer l’effet Faraday 
d’un certain nombre de ces composés afin de voir dans quelle mesure leur 
géométrie influe sur leur comportement magnétooptique et plus particu- 
lièrement sur l’exaltation de rotation magnétique due à la présence du 
système conjugué (C—C—C—0) dans les molécules étudiées. 

PRÉPARATION DES COMPOSÉS. — Les acides éthyléniques trans sont préparés 
en condensant les aldéhydes convenables avec l’acide malonique, au sein 


de la pyridine, selon Knœævenagel : 
/COOH 


NCOOH 
> R—CH—CH—COOI + CO.. 


R—CI—O + HC(COOH);, — R—CIH—=C 


Leurs esters sont obtenus par estérification directe de l’acide en présence 


d’acide sulfurique. 

La stéréochimie de ces composés a été vérifiée par spectrographie infra- 
rouge, les bandes caractéristiques de la structure trans se trouvant à 1653 
et à 974-980 cm * (*). 

Les esters éthyléniques cis sont obtenus par hydrogénation sur palladium 
Lindlar (*) des esters des acides &-acétyléniques. Les spectres infrarouges 
de tous les dérivés ainsi préparés présentent bien les bandes caractéristiques 
de la forme cis à 1645 et 825 cm‘. Nous nous sommes également assurés 
de la disparition de la bande »(C=—C) située à 2 242 em! caractéristique 
des esters 4-acétyléniques (°). 

Les acides crotoniques cis et trans étudiés (composés n°% 1 et 7 du 
tableau I) sont des échantillons de grande pureté d’origine commerciale. 

Toutes nos mesures d’effet Faraday ont été effectuées à 200C, à l'exception 
de celles relatives aux composés n°% 1 et 4 qui, étant solides à cette tempé- 
rature, ont été étudiés respectivement à 80 et 450C. Tous les résultats que 


eh 
© © 00 «] 
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TABLEAU I. 
E E=(A)— (B) 


HER M 


Acides et esters érans. (°C/mm Hg). dr, ni. (A). (DB). (urd.) 
. CH;—CH=—CH—COOH (*)... — 0,971 6*0 _ 406 372 34 
. CH;—CH—CH—COOCH:.... 121/:60 0,9450 1,424 0 471 441 30 
CH; —CH —=CH—COOC:H; ... G1 /20 O, 906 6 I, 426 1 G21 588 33 
C:H5—CH—=CH—COOH (**).. 1o9/1 0,946 9‘* _ 560 529 31 
C:H5—CH =CH—COOC:H;.. 82/1 0,8889 1,436 1 776 744 32 
CG: Hy—CH=CH—COOH..... 128/r5 0,955 7 1,4579 635 602 33 
MOYENNE... 32 
Acides el esters cés. 

. CH;—CH=CH—CO0OH...... 73/0 1,026 8 1,4478 420 392 48 
. CH;—CH—CH—COOC:H;... 50/10 0,902 3 1,4250 634 588 46 
. C;H13—CH—=CH—-COOCH:.. 77/12 0,9010 1,439 2 784 744 40 
. CH; CH =CH—COOC:H:; . 96/0: 0,883 8 1,4400 1005 963 42 
MOYENNE... 44 


(*) Produit mesuré à 8o0C. 
(**) Produit mesuré à 45°C. 


nous avons obtenus sont cependant comparables entre eux car il a été 
établi (*) que les variations de température, du moins dans certaines 
limites, sont sans influence notable sur la constante de Verdet expéri- 
mentale. 

Les constantes physiques des dix composés étudiés se trouvent rassem- 
blées dans le tableau I : elles sont en bon accord avec les données de la litté- 
rature (*). Figurent également dans ce tableau les valeurs expérimentales (A) 
des rotations magnétiques moléculaires, les valeurs théoriques (B) de ces 
mêmes rotations évaluées à l’aide de la systématique de rotations de liaison 
localisée de Gallais et coll. (*) et la différence E = (A) — (B) qui représente 
l’exaltation de rotation due à la présence du système conjugué (C—C—C—0O) 
dans les molécules étudiées (‘°). | 

Nous pouvons constater, à l'examen de ce tableau, que les composés 
trans présentent une exaltation E sensiblement inférieure à celle des 
composés cis (CE — — 12 urd). 

Nous pouvons rapprocher cette observation de celle que Foehr et 
Fenske (‘') ont faite dans le cas des butènes-2 : la rotation magnétique 
moléculaire du trans-butène-2 (363 urd) est, en effet, de 14 urd inférieure 
à celle du cis-butène-2 (377 urd). L’analogie étroite des valeurs de £E ainsi 
obtenues dans les deux cas semble suggérer que l’isomérie(s-cis, s-trans) 
au sens de Mulliken ('*), qui doit exister dans les composés carbonylés 
«-éthyléniques, n’est pas décelée en effet Faraday. 

En conclusion, 1l semble donc que l'effet Faraday est en mesure de 
distinguer entre deux isomères cis et trans, mais l’écart entre les rotations 
magnétiques des deux formes demeure cependant trop faible pour permettre 
d’effectuer des dosages quantitatifs. 


(*) Séance du 18 avril 1966. 
() J.-F. LABARRE, Comptes rendus, 255, 1962, p. 2579. 
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(2) P. CasTAN, Comptes rendus, 258, 1964, p. 526. 

() F. Gazzais et J.-F. LABARRE, J. Chim. Phys., 61, 1964, p. 717. 

(*) R. FLETT, J. Chem. Soc., 1951, p. 962. 

() R. A. RAPHAEL, Acelylenic compounds in organic synthesis, Butterworths Sci. Publ., 
Londres, 1955, p. 200. 

(ë) L. LoPrez, J.-F. LABARRE, P. CASTAN et R. MATHIs-NoËL, Comples rendus, 259, 
1964, p. 3483. 

() G. Dupouy et C. FERT, Comples rendus, 208, 1939, p. 1298; C. F. WARING, 
H. HymaN et S. STEINGISER, J. Amer. Chem. Soc., 65, 1943, p. 1066. 

(5) Cf. par exemple : H. Szrwa et P. MaAITTE, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 372. 

() F. Gazzais et D. Voir, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 70; F. Gazzais, D. Voir 
et J.-F. LABARRE, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 2157. 

(!°) Cf. par exemple : J.-F. LABARRE et F. GALLAISs, Comples rendus, 253, 1961, p. 1935. 

(") E. G. Four et M. R. FENSKE, Indust. Engin. Chem., 41, 1949, p. 1956. 

(?) R.S. MuiKEN, J. Chem. Phys., 7, 1939, p. 121; Rev. Mod. Phys., 14, 1942, p. 265. 


(Département de Chimie inorganique, 
38, rue des Trente-Six-Ponts, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Chimisorption et démouillage. Étude du système 
sulice-bromure de hexadécylpyridinium-eau. Note (*) de Mme Lissern 
Ten-Mixassiax-Saraca, transmise par M. Georges Champetier. 


Étude de la chimisorption de l’hexadécylpyridinium marqué au ‘'C à la surface 
de ses solutions et à la surface de la silice démouillée par celles-ci. 

Résultats des mesures de tension superficielle et de tension d’adhésion. 

La chaleur de chimisorption à la surface de la silice est pratiquement nulle 
entre 25 et 350C. 

L’entropie de chimisorption dépend de l’orientation du radical hexadécy1 de l’ion 


chimisorbé. 


Ce travail se situe dans la série des études entreprises depuis 1959 sur 
l’adsorption de divers sels d’ammonium quaternaire, agents de surface 
cationiques, à la surface de la silice (ou du verre) et sur la relation entre 
ce phénomène et le processus de « démouillage », qui l’accompagne. 

Notre premier but est d’élucider l’importance relative des deux parties 
(le groupe polaire et le radical alkyl) des molécules amphiphiles actives, 
sur les deux phénomènes qui viennent d’être mentionnés. 





Fig. 1. — Densité superficielle des ions hexadécylpyridinium à la surface de la silice 
démouillée en fonction de la concentration de la solution démouillante et à plusieurs 


températures. 

ô, densité superficielle; EC PsCV concentration du sel de pyridinium substitué en solution. 
Températures : 24,500 + 0,5 (a); 29,50C = 0,5 (b); 34,590 = 0,5 (c); I et II : états 
d'orientation. 
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A la suite de l’étude du système silice-dodécyltriméthylammonium- 
eau (‘) nous avons effectué celle du système, homologue, silice-bromure 
d’hexadécylpyridinium-eau et nous étudions actuellement le système 
bromure d’hexadécyltriméthylammonium-silice-eau. 

Nous établissons, en fonction de la concentration en solution de l’agent 
de surface, les lois de variation de la tension superficielle y, de l’énergie 
libre d’émersion (ou tension d’adhésion) = et des taux d’adsorption respecti- 
vement à la surface solution-air & et à la surface de la silice démouillée &. 

Les techniques de mesure de ÿ et de 7 sont classiques. 





106 105 104 


Fig. 2. — Densité superficielle, &, des ions cétylpyridinium 
adsorbés à la surface de leurs solutions aqueuses à la température ambiante : 230C = 2. 


Celles utilisées pour la détermination de % et 5%, sont originales. Elles 
sont basées sur l’emploi des corps marqués au '*C. 

Un dispositif thermostaté a été conçu qui rend possible l’étude de 
l’adsorption à la surface de la silice démouillée pour dix échantillons 
différents, simultanément, à diverses températures. 

Pour déterminer 5 nous avons imaginé une technique spéciale basée 
sur la mesure de la radioactivité émise par la solution de l’agent de surface 
marqué au ‘‘C. Le rayonnement est détecté par un compteur Geiger 
situé au-dessus de la surface de la solution. 

Des mesures parallèles de y et de 7 ont été faites pour un produit de 
même formule chimique mais non marqué au ‘‘C (produit fourni par 
« Fluka »). Ce produit, impur à l’origine, a été purifié par extraction 
prolongée en Soxhlet, à l’éther de pétrole tridistillé. 

Les figures 1 à 3 reproduisent les résultats que nous avons obtenus. 

L'interprétation des courbes de ces figures nous a conduite aux 
conclusions suivantes : 


— Les isothermes d’adsorption de l’hexadécylpyridinium à la surface 
de la silice démouillée sont conformes à la relation de Langmuir pour 


1306 — Série C G. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (25 avril 1966). 





l’adsorption non mobile. Elles confirment, pour le corps étudié, les deux 
états d'orientation I et II assumés par le radical alkyl des ions adsorbés 
à la surface de la silice, comme dans le cas de l’agent de surface étudié 
précédemment (‘). 

— L'influence de la température sur l’adsorption de ce corps est prati- 
quement nulle. L'énergie d’adsorption est donc également nulle. 


D ,TeTs [dyneml 





30 |. 
20 
10 
o “en Py a M 
10 6 10° 10° 10° 


Fig. 3. — Tension superficielle (a); tensions d’adhésion d’entrée :.(b) et de sortie *,(c) 
en fonction de la concentration {C4 ?,c,) de la solution; 24,500 + 0,5. 


Système : silice-solutions aqueuses de chlorure de hexadécylpyridinium. 


Le tableau ci-dessous contient les valeurs des grandeurs thermo- 
dynamiques tirées de l'interprétation de ces courbes d’adsorption. 
Signalons que pour l’orientation II l’entropie d’adsorption semble être 
également nulle. 

TABLEAU I. 


Influence de la température sur l’équilibre de chimisorption de l’hexadécylpyridinium 
à la surface de la silice démouillée. 


A6 AG} sf 4f 

5} Su (kcal/ (kcal/ (u.e./ (u. e./ 

T (°K). K;: (A:°). Ki  (A°)- équiv). équiv). équiv). équiv). 
207) aie 14 140 0,74 59 — 1,56 0,177 — _ 
F0 Des 22,5 135 1,35 67,5 —1,86 —0,182 — — 
207 Jiarstes 8,05 145 0,98 78 —1,27 o,018 — _ 
Moyenne... — 140 + 5 — — —1,56+0,3 rvo,o Del rUO 


T, température absolue; K;, Ky, constantes d'équilibre pour la chimisorption de 


| _ l’hexadécylpyridinium à partir de la solution; s, on, aires par site d’adsorption; AG, 


AG, AS?, AS!, enthalpies libres et entropies, standard, pour la chimisorption à partir 
de la solution. 
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Enfin les résultats des mesures de la tension d’adhésion confirment 
l'hypothèse proposée déjà (*) pour le démouillage réversible, à savoir : 
pour certaines concentrations l’adsorption d’un produit démouillant à 
l'interface solide/solution peut être négligeable. 


(*) Séance du 18 avril 1966. 
() L. TER-MINASSIAN-SARAGA, Compies rendus, 258, 1964, p. 2051. 
(*) L. TER-MINASSIAN-SARAGA, Advances in Chemistry, 43, 1964, p. 232-249. 


(Faculté des Sciences, Laboraloire de Chimie physique, 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 
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THERMODYNAMIQUE CHIMIQUE. — Utilisation des ultrasons pour la mesure 
des pressions de vapeur de produits solides hydratés. Note (*) de 
MM. Maurice Bacuerer et Jacky Eucuer, présentée par M. René Lucas. 


Les ultrasons augmentent notablement la vitesse de déshydratation de produits 
solides hydratés et ainsi diminuent le temps pour obtenir la pression d'équilibre, 
ce qui facilite sa mesure. La fréquence 3 MHz est plus favorable que celle de r MHz 
pour le CuSO:, 5H:0, mais c'est l'inverse, dans une proportion d’ailleurs plus 
faible, qui est observé pour SrCb, 6GH:0. Dans le cas de BaCl, 2H:0, c’est 
seulement la fréquence 3 MHz, en régime continu qui a une action efficace. 


L'équilibre entre divers hydrates de sels et la vapeur d’eau qu’ils émettent 
est parfois très lent à s'établir et ainsi il faut attendre plusieurs semaines 
avant de pouvoir mesurer la pression d’équilibre. Nous avons cherché 
à diminuer ce temps en effectuant une agitation mécanique du sel; des 
essais préliminaires nous ont donné un résultat positif mais insuffisant 
et nous avons pensé que les ultrasons (U. S.) seraient plus efficaces. 

C’est la méthode manométrique classique comportant un tube en U 
que nous avons employée pour effectuer les mesures de pression. Les U.S., 
à deux fréquences différentes, 1 et 3 MHz, nous étaient fournis par un 
transducteur à quartz piezoélectrique. 

Il est nécessaire d’assurer un bon contact entre le transducteur et le 
récipient contenant le sel hydraté; pour cela, nous avons toujours utilisé 
des récipients à fond rôdé et nous disposions de la graisse ou de la vaseline 
entre la face émettrice du transducteur et le fond rôdé du récipient relié 
au dispositif manométriqué. 

Nous avons observé que par action des U.S. sur les sels indiqués ci-dessous, 
la vitesse initiale de déshydratation est multipliée par un facteur compris 
entre 25 et 100. Le temps nécessaire pour obtenir un palier d’équilibre 
varie avec le sel étudié : pour CuSO,, 5H;:0 et SrCl, 6H, 0 : 30 mn, 
et pour BaCl,, 2H,0 : 2 h à la température de 25°. 

La pression de ce palier est d’autant plus supérieure à la pression d’équi- 
libre que la puissance des U. S. utilisés est plus grande. Cette surpression 
est due principalement à un effet mécanique qui cesse très rapidement 
après l’action des U.S. (fig. 1 et 2, courbes b) ainsi qu’à un effet calorifique 
que nous avons déterminé par des mesures de température et qui demande 
plus de temps pour disparaître. 

L'appareil émetteur d’ultrasons que nous avons utilisé permet de faire 
varier la puissance entre 0,8 et 15 W/cm° ainsi que la cadence : rapport 
entre le temps d’impulsion et le temps mort. À la cadence 1/3, on diminue 
beaucoup l’effet calorifique, tout en maintenant l’action favorable des U. S$. 
dans une proportion satisfaisante. 

Pour un sel déterminé, quand on opère à température plus élevée la 
vitesse de déshydratation croît et le temps nécessaire pour obtenir la 
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Les figures 1 et 2 représentent les mêmes essais, mais les courbes de la figure 2 ont été 
limitées à un temps plus faible afin que l’action des U. S., au début des expériences soit 
mieux précisée. Sel : CUSO», H,0, 5 g; volume manométrique : 100 cm“; température : 25°. 


Fréquence Puissance 
(M/H, ). {(W/cm°). Cadence. 
(a) ——-—— sans U.S............. — — _ 
(b) ——---- avec U.S. (1 h)....... 3 3,4 Continu 
(ce) ------ avec U.S, (1h)....... 3 4,1 1/6 
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pression d'équilibre diminue en dépit du fait que cette pression a 
augmenté. 

Cependant par une élévation de température égale à celle provoquée 
par des U. $. intervenant dans des conditions déterminées, on obtient des 
effets beaucoup moins importants que ceux obtenus par ces U. S. De plus, 
l’action cadencée des U. S. à faible puissance peut éviter une augmentation 
de température, tout en produisant un effet notable (fig. 1 et 2, courbes c). 
Ainsi, dans cet équilibre de déshydratation s’établissant en vase clos, 
sous vide préalable, les Ü. S. ont une action particulière indépendante de 
leur effet calorifique. 

La fréquence des U. S. paraît avoir une influence plus spéciale que leur 
puissance; le CuSO,, 5H:0 est plus sensible à la fréquence 3MHz qu’à 
celle de 1 MHz, c’est l’inverse qui se produit, mais dans une plus faible 
proportion, pour le SrCl:, 6H,0. Les ultrasons de 3MHz sont les seuls 
à pouvoir intervenir eflicacement pour établir l’équilibre dans le cas 
de BaCl, 2H:0, la durée de leur intervention doit être au moins 4 fois 
plus grande que pour les deux autres sels dont la pression de vapeur est 
d’ailleurs plus élevée. 

À la suite d’une centaine d’essais différents, nous conseillons le mode 
opératoire suivant : 

Faire un traitement d’une heure aux Ü. S. en marche continue en 
augmentant la puissance d’un essai à l’autre jusqu’à dépasser d’en- 
viron 20 %, à l’arrêt des UÜ. S., la pression d’équilibre. 

Si l’on ne peut parvenir à ce résultat, il faut prolonger l’action des U.S. 
On peut ensuite opérer dans les mêmes conditions de fréquence, durée 
et puissance en marche discontinue à la cadence 1/3. S'il y a encore sur- 
pression à l’arrêt des U. S., on diminuera la cadence à l’essai suivant 
jusqu’à obtenir une surpression nulle ou inférieure à 5 % (fig. 1 et 2, 
courbes c). 

Plusieurs mesures faites dans des conditions différentes doivent donner 
le même résultat final de pression d’équilibre qui est ainsi confirmé. 

L'utilisation des UÜ. S. permet donc de diminuer beaucoup le temps 
nécessaire pour que s’établisse l’équilibre entre un produit solide hydraté 
et sa vapeur d’eau, ce qui facilite notablement les mesures dans les cas 
où ce temps est particulièrement long. 


(*) Séance du 21 mars 1966. 


(Faculté des Sciences de Rouen, Laboratoire de Chimie minérale, 
Mont-Saint-Aignan, Seine-Maritime.) 
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PHOTOCHIMIE. — Étude des mécanismes électroniques induits par excitation 
optique de dérivés spiro-pyranes. Expérimentation optique et magnétique. 
Note (*) de MM. Crauve Barixy, Rexé Saxrus (*) et Pierre Douzou, 
présentée par M. Francis Perrin. 


Dans une Note précédente (?) nous avons mis en évidence, dans des conditions 
de température et de milieu où le photochromisme de dérivés spiro-pyranes est au 
moins partiellement inhibé, des émissions de luminescence qui montrent un transfert 
d’excitation entre les deux fractions moléculaires de ces dérivés. 

La présente Note approfondit l’étude de ce mécanisme et de ses conséquences. 


1. Position du problème. — En comparant les relevés spectraux et la 
durée de vie de l’émission de phosphorescence des dérivés 1.2.3.3-tétra- 
méthyl-indoline, puis spiro-pyranes À et B précédemment expérimentés (*), 
on doit conclure à l’existence d’un transfert d’excitation, au niveau des 
dérivés À et B empêchés de subir une conversion structurale et l’on peut 
traduire ce transfert par le schéma 


S 
A 
Ti(T— TT) Le (n TT) 
So - So 


1indoline ——>  2benzopyrane 


Fig. 1. 


Les caractéristiques de l’émission du noyau indoline sont celles qu’on 
attribue généralement à une promotion orbitale 7 — r* : durée de vie (4,5 s), 
émission simultanée de fluorescence, etc. 


Les caractéristiques de l’émission des dérivés À et B correspondraient 
à une promotion + +5" : durée de vice plus brève et surtout absence de 
fluorescence. 


Afin de préciser ces informations ct d’en recueillir de nouvelles, nous 
avons procédé à l'étude des états triplets responsables de la phospho- 
rescence au moyen de la technique de résonance paramagnétique électro- 
nique (R.P.E.), qui nous permettait en outre de vérifier l’éventuelle 
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formation de radicaux libres, au niveau du soluté excité ou du solvant 
qui lui est associé. Cette dernière investigation répondant à la question 
de savoir si des processus bimoléculaires ne sont pas initiés dans nos condi- 
tions d’expérience. 


2. Conditions et techniques expérimentales. — Dans les conditions de 
température et de milieu déjà définies dans une précédente Note (solvant 
polaire rigide à 77°K) et sur les sondes de quartz servant aux mesures de 
luminescence, nous avons procédé à l’excitation ultraviolette des dérivés À 
et B au sein même de la cavité de mesure d’un spectromètre de résonance 
paramagnétique électronique. Ce spectromètre, réalisé par la firme 
Varian (4501) est muni d’un modulateur de 100 kHz et d’une cavité réson- 
nante à champ perpendiculaire, refroidie à 770K et munie d’une « fenêtre » 
autorisant l'excitation optique. 


L’excitation optique a été réalisée par un arc OSRAM, HBO 500 dont 
les radiations étaient filtrées par une solution aqueuse d’acide acétique. 
(Cette solution élimine les radiations de longueur d’onde inférieure à 254m.). 


Après avoir recherché les signaux de résonance dus à l’état triplet para- 
magnétique de nos dérivés et après avoir établi leur cinétique de formation 
puis leur déclin, on recherchait la présence éventuelle de signaux dus à 
des radicaux. 


Dans les conditions d’expérience adoptées, les radicaux formés sont 
stables bien que l’excitation optique soit susceptible de provoquer leur 
évolution. 


Nous allons fournir les principaux résultats obtenus sur les dérivés 
expérimentés. 


3. Résultats. — 19 Comme on devait s’y attendre, la R. P. E. permet 
d’observer les signaux caractéristiques de l’état triplet des dérivés À et B, 
déjà repéré par phosphorescence. 


Cette investigation permet en outre d’apporter les précisions suivantes : 


Le signal correspondant à l’état triplet est obtenu pour une transi- 
tion Âm — 2 et en ce qui concerne le dérivé À, on obtient en outre un 
signal pour les transitions Am — + 1, pour des valeurs de champ de 2 504 
et 4oog gauss à la fréquence 9 218 MHz. En appliquant la méthode de 
Lefebvre et Kottis pour le calcul des paramètres de séparation des sous- 
niveaux en champ nul (*) nous avons obtenu pour le paramètre D une 


valeur de 0,0934 cm". 


20 La formation d’états triplets phosphorescents et paramagnétiques 
détermine l’apparition de signaux caractéristiques de la formation de 
radicaux (facteur g:# 2, stabilité à 77°K). 
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Dans le cas du dérivé À, le signal obtenu est le suivant : 


3260 G 


Fig. 2. 
9 = 2 EPA 5.52 770K v = 9218 MHz 


Il est apparemment complexe : certaines de ses raies évoquent celles du 


radical alcool CH, CHOH. Il évolue sous l’influence de la lumière. La concen- 
tration de cette espèce radicalaire est proportionnelle à celle de l’état triplet 
induit par excitation optique du dérivé spiro-pyrane. 


39 Le dérivé spiro-pyrane non substitué (dépourvu du 6’-NO:, 
du 8’-OCH:) absorbe mais ne réémet pas de luminescence et.n’engendre 
pas de radicaux. 


Le substituant — NO; est indispensable à la formation de l’état triplet 
(qui a les caractères d’un niveau n + 7*) d’où résulte apparemment 
le signal radicalaire. | 

Pour ces raisons, et en vertu des caractéristiques d'interaction dipolaire 
des électrons du triplet et de la formation du radical « complexe », on peut 
penser que l'excitation optique des dérivés À et B détermine les réactions 
suivantes : 


a. L’excitation déterminant une promotion orbitale nr + %* engendre 


la promotion de l’un des électrons du doublet d’un atome d’oxygène du 
groupe —NO: du noyau benzo-(b)-pyrane. 


CH Cha 


Ps o / \ PF--HHO-—Et 
| + TN 


CH 





- b 
Fig. 3. 
C. R., 1966, 1er Semestre. (T. 262, No 17.) Série C — 86 
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b. À l’état triplet, les deux électrons sont situés à grande distance l’un 
de l’autre par suite de la délocalisation de celui qui a été promu. A titre 
d'indication, nous donnons ci-dessous la position éventuelle des deux 
électrons (fig. 3 a). 


Cette délocalisation entraînerait la fixation de l’atome H de l’alcool 
(EtO |! H) primitivement associé au doublet. D’où la formation, réversible 
dans nos conditions, d’un complexe de deux radicaux, et l’extinction 
momentanée de la phosphorescence (fig. 3 b). L'évolution des signaux 
radicalaires sous l’effet de l’irradiation tend à démontrer que le complexe 
(spiro-pyrane radical. éthanol radical”) régénère le dérivé phosphorescent 
initial. 

4. Discussion. — Les observations spectroscopiques et les interprétations 
suggérées constituent une variante de celles rapportées par Shigorin 
et coll. (*) à propos d’amines et d’amides aromatiques. 


Seulement, dans le cas des spiro-pyranes, l’électron n promu subit 
une forte délocalisation qui précipite le transfert d’atome H entre le solvant 
ct le soluté associés (°). 


(*) Séance du 7 février 1966. 

(') Adresse permanente : Laboratoire de Biophysique du Muséum national d'Histoire 
naturelle, Paris. 

(2) C. BazNy et P. Douzou, Compies rendus, 262, série C, 1966, p. 1235. 

() P. Korris et R. LEFEBVRE, J. Chem. Phys., 39, 1963, p. 393. 

() D. N. SxiGorin, A. .K PickuNow, G. A. OZERO VA, N. A. SCHEGLOVA et N. V. VEREIN, 
Dokl. Akad. Nauk., 158, 1964, p. 432; I. Kozzov, V. I. MUROMTEV, A. K. PISKINOV, 
D. N. Sxiconrin et G. A. OzErRovVA, J. Chem. Phys. U. R. S. S., 37, 1963, p. 2 800. 

() Travail exécuté dans le cadre d’un contrat d’études avec la Direction de Recherches 
et Moyens d’Essais. 


(Institut de Biologie physicochimique, 13, rue Pierre Curie, Paris, 5€ 
et Centre de Recherches du Service de Santé des Armées, 
8 bis, rue des Récollets, Paris, 10°.) 
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ÉLECTROGHIMIE MÉTALLURGIQUE, — Étude du transfert de masse au cours 
de l’électrocristallisation du cuivre. Note (*) de Mme Mamie-Craune Perir, 
transmise par M. Georges Chaudron. 


Nous avons étudié les phénomènes d’électrocristallisation du cuivre, 
à partir de solutions de sulfate, chlorure, nitrate et acétate de cuivre. 
La cellule d’électrolyse est une cuve cylindrique au centre de laquelle 
nous disposons une cathode de cuivre spectrographiquement pur, la surface 
utile de la cathode est un disque, horizontal, de 0,5 cm de diamètre, la face 


Lim, CuCl; 
1500 
Cu SO4 
1000 / 
| u(NOs}3 
500 ° ° 
* Cu(CH,C00} 
01 05 1LCu” 
Fig. 1. — Variation de la densité de courant limite 
en fonction de la concentration initiale C, en ion cuivrique de la solution : 
bin Te (Co Cu + +) 


dirigée vers le haut, afin d’éviter certains phénomènes de convection 
naturelle qui ont lieu le long d’une électrode verticale; la contre-électrode 
est une électrode de grande surface en mailles de platine; l’électrode de 
référence est l’électrode au calomel — solution de KCI saturée. 

La cathode de cette cellule est polarisée, soit en régime potentiocinétique : 
33, 250 et 1000 mV/mn, soit en régime potentiostatique; les variations 
de l’intensité du courant sont enregistrées sur galvanomètre ou sur oscil- 
loscope cathodique. 

Dans les électrolytes étudiées, nous avons fait l’étude des courbes de 
polarisation du cuivre en fonction de la concentration initiale, dans la solu- 
tion, des ions cuivriques qui varie de 0,1 à r ion-g/l. En régime potentio- 
cinétique ces courbes de polarisation présentent un palier d’intensité 
pour des tensions d’électrode comprises entre — 1000 et — 1500 mV/E. C.S. 
La valeur de la densité de courant sur le palier correspond à la densité 
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de courant limite; cependant, il est nécessaire d’introduire le coefficient 
de viscosité ï de chaque solution qui modifie la valeur de la densité de 
courant limite ('). 

La figure 1 donne l’ensemble des résultats pour les quatre électrolytes 
étudiés, nous constatons que les quatre droites passent par l’origine : 
lim m5 KG Cu +: 

Ce premier résultat nous incline à penser que les phénomènes d’électro- 
cristallisation du cuivre sont liés au gradient de concentration des ions 


ImA | } 


65 





te ee mn mem re nus, 





dd lu me mm mm 


15 17/Vt 
105 y 


Fig. 2. — Étude du phénomène transitoire. 
Variation de la densité de courant en fonction du temps : 


fs) 
temps 


cuivriques dans l’électrolyte et que la concentration de ces ions au niveau 
de la cathode reste nulle. 

Lorsque la concentration des ions reste constante à la cathode, le transfert 
de masse vers l’électrode peut être étudié à partir de l’équation proposée 
par Ibl (*). Au cours du phénomène transitoire, la variation de l'intensité 
en fonction du temps est donnée par 


ÉV/t — 2 _4/? (Co — Ge): 


I mis: He 





où C, est la concentration initiale des ions dans la solution, C. la concen- 
tration à l’électrode, qui est nulle dans le cas étudié; D est le coefficient de 
diffusion des ions cuivriques qui dépend directement de la viscosité *, de la 
solution. 

La cathode est polarisée à une tension fixe comprise entre — 1000 
et — 1500 mV/E. C.S., les variations du courant d’électrolyse sont 
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enregistrées sur oscilloscope, le temps de transition pour l'établissement 
du courant limite est d'environ 10 s; pour chaque solution, nous constatons 
que dans l'intervalle de temps compris entre 1 et 105, l'intensité varie 
linéairement en fonction de l’inverse de la racine carrée du temps écoulé 


Mn 
1 // u{NO3)2 
CusO4 
50 
= CuCls 
Cu (CH3C00 } 
10 D 
Di 05 1Cocuit 
Fig. 3. — Étude du phénomène transitoire. Variation de la densité de courant 


en fonction du temps et de la concentration C; initiale en ion cuivrique de la solution : 


éÿné = f (Cocu+ a): 


depuis le début de l’électrolyse, nous pouvons alors déterminer la pente À 
de la droite (fig. 2), 
À 
EE ——_—_———>: 


temps 





La figure 3 donne, pour les quatre électrolytes, les variations de l’intensité 
du courant en fonction du temps et de la concentration intiale des 1ons 
cuivriques dans la solution 


AVET — JS C Cu r +) : 


Ce sont des droites qui passent par l’origine, ces résultats semblent 
confirmer la validité de l’équation du transfert de masse proposée par Ibl. 
Dans ce travail nous avons montré que, dans certaines conditions, les 
phénomènes d’électrocristallisation du cuivre sont liés au gradient de 
concentration des ions cuivriques dans la solution et par conséquent 
pourraient être régis par le transfert des ions cuivriques vers la cathode. 


Séance du 28 mars 1906. 
M. C. Pgrir, Electrochemica Acla, 8, 1963, p. 217. 
N. Is, Advances in Electrochemistry, 11, Intersciences Publisher, 196%, p. 50. 


(Laboratoire de Physique S. P. C. N., 
lacullé des Sciences de Bordeaux, Talence, Giron:le.) 
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CRISTALLOCHIMIE, — Structure de la N-(bromo 4-méthyl 2-phényl)-benzène- 
sulfonamide. Note (*) de Mme Berre Rérar, MM. Gérarn Daurmnx, 


Aiaix Kercouarb et Craube Rérar, présentée par M. Jean Wyart. 


Les cristaux de N-(bromo 4-méthyl 2-phényl)-benzène-sulfonanide, Br CG: H; (CH:) 
NHSO:C;:H;, appartiennent au système triclinique, groupe de symétrie : P 1. 
La maille a pour paramètres : 


a = 8,29 = 0,03, b = 10,40 + 0,02, ce = 8,36 + 0,04 À; 
QI, QI, = eZ». 


La structure a été déterminée par la méthode de l’atome lourd à partir de 
diagrammes de Weisscnberg effectués en équi-inclinaison. Les positions atomiques 
ont été affinées par la méthode des moindres carrés au moyen des réflexions Ak0 
d’une part et Ak4 d’autre part. L’angle formé par le plan du cycle iméthylé et le 
plan Ci NS est de 850. 


Dans deux Notes précédentes {('}, (*}] nous avons donné les résultats 
de l’étude des structures de deux benzène-sulfonamides ayant les formules 
suivantes : | 


(1) Br-4-C, H, NISO, C,IL CLÉ, 
( IL ) Br-4-(CiL;):-2 = 6-C; LX; NIL SO: GC IT;. 


Ces résultats ont apporté une confirmation à l’hypothèse d’un empèê- 
chement stérique de conjugaison dans certaines benzène-sulfonamides 
substituées. L’empêchement stérique provient du chevauchement des 
sphères d’encombrement de l’atome de soufre et de l’atome d’hydro- 
gène (1) ou des groupements méthyliques (IT) situés en ortho par rapport 
à l’atome d’azote. Il provoque une rotation de la liaison NS autour de 
la liaison CN et empêche ainsi la conjugaison des électrons libres de l'azote 
avec les électrons + du premier cycle. 


L'analyse faite ici du composé de formule 
(111) Br-4-(CIT, )-2-C; LL, NH SO: C;LL;, 
qui ne diffère du composé (IT) que par suppression de l’un des groupements 


méthyliques, a pour but de déterminer l’angle de rotation comme 1il a été 
fait pour (I) et (II). 

On obtient les cristaux par évaporation lente de la solution hydro- 
alcoolique, à température ordinaire. 

L'analyse complète du réseau réciproque a été effectuée par diagrammes 
de Weissenberg, en équi-inclinaison, au moyen du rayonnement K,; du 
cuivre (ÀK,, = 1,5405 À). 
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La maille appartient au système triclinique et a pour paramètres 


a = 8,29 +0,05, b—10,40 +o,0o2, c—=8,36+o,o4 À; 





d'— OR, D gore: + —= 


0 6 
i 79 Æ 1°. 


En supposant deux molécules par maille on trouve une densité 
théorique D;— 1,58 + 0,02 g.cm * en accord avec la densité mesurée 
D,,= 1,55 + 0,02 g.cm *. | 

Le diagramme de Patterson calculé dans l’espace à trois dimensions 
a permis d'identifier le groupe spatial (groupe n° 2 : PÎ) et de placer les 
atomes de brome et de soufre. 

Les autres atomes ont été placés à partir des projections de la densité 
électronique suivant les axes c et «a (méthode de l’atome lourd). Le cycle 
bromé est apparu nettement sur les premiers diagrammes. Le deuxième 
cycle n’a pas été mis en évidence aussi facilement. Pour y parvenir on a 
déterminé les signes des facteurs de structure observés en utilisant au mieux 
les informations alors obtenues sur la structure : dans le calcul des facteurs 
de structure théoriques on a considéré la région supposée occupée par le 
deuxième cycle, non pas comme vide, mais comme constituée d’un quadril- 
lage serré d’atomes de poids total équivalent à celui des six atomes du 
cycle. 


La structure a été affinée par la méthode des moindres carrés, sur machine 
Pallas, avec approximation diagonale de la matrice des coefficients. Les 
paramètres atomiques donnés dans le tableau suivant ont été obtenus 
au moyen des réflexions hk O et hk 4. 


Coordonnées alomiques. 


T Fr 


a b € 

(. 1). {. 105). (.103). 

Plisssustees 314 247 32 
Dai 855 336 O14 
Ci sihesse 447 304 491 
C: Gog 9325 465 
Css sue 705 J À 583 
Cissé GG1 406 747 
Cine + 490 410 800 
Cissiasseus 977 302 651 
Césssssusdis 5419 370 529 
Niébiesssss 766 457 893 
Orssssiisoss 043 413 124 
Ones ts: 719 285 080 
Chers 970 206 908 
dan ro su 906 102 842 
Cidssesacess 040 —010 755 
Cités sens 182 —001 744 
Ciisssoaiss 246 093 836 


Cris ssisssse 125 211 921 
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L’angle formé par le plan du premier cycle hexagonal et le plan C, NS 
est d'environ 850. Comme dans le dérivé diméthylé (80°) et le dérivé non 
méthylé (459) cet angle est plus important que l’angle équivalent de 
l’aniline (31°) calculé pour une structure pyramidale de l’atome d’azote 
où les liaisons covalentes feraient entre elles des angles de 1070. 


(*) Séance du 18 avril 1966. 

() Mne B. RERAT, G. DavPuiN, HE P. GERVAIS, A. KERGOMARD et GC. RERAT, Compies 
rendus, 259, 1964, p. 4251. 

() Mme B. RERAT, G. DAUPHIN, A. KERGOMARD et C. RERAT, Comples rendus, 261, 
1965, p. 139. 

(Laboratoire de Cristallographie, C. N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, Bellevue, Hauts-de-Seine 
et Laboratoire de Chimie organique III, 
Faculté des Sciences, Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Étude de l’action de l'oxygène sur le titane, le sirconium, 
le hafnium, le vanadium, le niobium et le lantale en poudre. Note (*) de 
M. Léox Davicxox, présentée par M. Georges Champetier. 


L'action de l’oxygène effectuée dans des conditions identiques, permet de 
comparer les réactivités du titane, du zirconium, du hafnium, du vanadium, 
du niobium et du tantale. La cinétique de l’oxydation du niobium et du tantale 
dépend d’un processus d’interface, alors que pour le titane elle est régie par un 
processus de diffusion. 


On ne trouve pas dans la littérature d’étude comparative sur l’oxydation 
du titane, du zirconium, du hafnium, du vanadium, du niobium et du 
tantale. De plus, il ne semble pas que l’action de l’oxygène ait été envisagée 
sur ces métaux à l’état très divisé. 

Ce sont ces deux considérations qui nous ont conduits à entreprendre 
cette étude consacrée successivement à l’aspect chimique puis à l’aspect 
cinétique de l’oxydation. 


Les poudres de titane, de zirconium, de hafnium, de vanadium, de 
niobium et de tantale utilisées correspondaient à des titres de pureté 
de 99,9 % ; leurs particules avaient un diamètre compris entre 15 et 35 u. 
L’oxydation de ces poudres, par l’oxygène pur et sec, a été suivie par 
thermogravimétrie et les produits obtenus ont été contrôlés par l’analyse 
aux rayons X. 


Étude chimique. — Tous les travaux antérieurs sont concordants sur le 
fait que l'oxydation de chacun de ces métaux conduit à l’oxyde supé- 
rieur : T10:, ZrO:, HfO:, V20;, Nb:0;, Ta:O; respectivement. D’après 
Gulbransen et Andrew (‘), nous aurions, dans l’ordre croissant de réactivité 
avec l'oxygène : Ti, Zr, Ta et Nb. Cowgill et Stringer (*) trouvent que l’oxy- 
dation du tantale s’effectue en trois stades successifs : initiation de la 
réaction, puis formation d’un oxyde intermédiaire TaOy qui se trans- 
forme finalement en Ta:0:. Enfin les températures de début de l’attaque, 
données par ces auteurs, sont différentes. 


TABLEAU LI 
Température 
de début A 
de réaction d'augmentation Produit 4 
Métal. (°C). de masse. final. théorique. 

Titane........ 495 66,5 TiO: rutile 66,7 
Zirconium.... 200 32 ZrO: monocl. 35 
Hafnium...... 400 17,5 HfO: 17,9 
Vanadium ...…. 430 5S :V:0; 78,4 
Niobium...... 335 42,5 Nb:0; 43 


Tantale ....... 470 21,5 TaO; 22 
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Notre étude a été faite en montée linéaire de température à la vitesse 
de 3oo°C/h et sous une pression d’oxygène de 760 mm de mercure. Les 
courbes de variation relative de masse (Am %) sont représentées dans la 
figure 1. Les résultats joints à ceux de la diffraction X, permettent les 
observations résumées dans le tableau I. 


AMY T°C 


78,4) 
75 | | vf 
[| 





66,7) TU 
| / 900 
60 / r 
' ef? 
/ «ef 
/ 2 750 
45 Nb 
(43) Es 
| / 
| 1 
: 
(35) | Z / 
30 600 
22) Â 
47,9) N£ 
45 dl 450 
0 300 
200 
| F T 
30 60 90 120 Temps en min. 


Courbes thcrmogravimétriques. 


De la lecture du tableau I, il résulte que dans tous les cas, on aboutit 
à l’oxyde supérieur dont l'écart à la stœchiométrie est très faible, sauf 
pour le zirconium. 

Sur la figure 1, on observe que les courbes ont une allure régulière, 
ce qui suppose qu'il n’y a pas formation d’oxydes intermédiaires même 
dans le cas du tantale; les analyses aux rayons X ellectuées au cours de 
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chaque réaction le confirment. De plus, on peut dire de l’examen de ces 
courbes que les réactivités de Nb et de Ta, comparables entre elles, sont, 
de loin, supérieures à celles des autres métaux. Ainsi nous aurions, par 
ordre décroissant de réactivité : Ta, Nb, Ti, V, Zr et Hf. Ce point de vue 
est confirmé par l’étude cinétique. 


Étude cinétique. — C’est à cet aspect de la question que se rapportent 
la plupart des nombreux travaux sur l’oxydation. Pour en interpréter 
la cinétique toutes les lois connues ont été proposées : loi parabolique (*), 
loi logarithmique (*), loi linéaire (*) et paralinéaire (°). Il faut signaler que 
toutes ces études ont ceci de commun qu’elles ont été faites en isothermes 
sur des plaquettes de métal polies d’environ 1 mm d’épaisseur. 


Notre étude cinétique concerne essentiellement le titane, le niobium 
et le tantale. Pour les autres métaux elle n’a pas été possible en raison 
d’une trop grande dispersion des résultats due à une constante de dilfu- 
sion laible et variable. 


Les essais ont été faits à température et à pression constantes pour 
différentes températures et différentes pressions d'oxygène variant de 4 
à 760 mm de mercure. Les prises d'échantillons ont varié de 10 à 50 mg 
suivant le métal utilisé. 


Les résultats nous ont montré que la varialion de pression dans l’inter- 
valle considéré n'avait aucune influence sur la cinélique des réactions envi- 
sagées. Nous avons constaté, d’autre part, que pour le titane nous obtenions 
un produit fritté (de même que pour Zr, Hf et V) alors que, au contraire, 
le niobium et le tantale donnent une poudre volumineuse d’oxyde 
(environ 3 fois le volume du métal avant la réaction). 


Les courbes de transformation se traduisent de la manière suivante : 


Pour le liane, la loi de dillusion relative aux particules sphériques, 
telle que 4 — 5/2 4°= K4 (4, fraction uon transformée; {, temps; K, cons- 
tante apparente de vitesse) est parfaitement suivie. La variation de la 
constante de vitesse avec la température est conforme à la relation 
d’Arrhénius et nous donne 41,5 kcal.mole-' comme valeur de l’énergie 
d'activation. 


Pour le niobium, les courbes ont une allure sigmoïde dont le point 
d’inflexion se situe à 35 % de la transformation. Suivant une théorie que 
nous avons déjà développée (*) nous pouvons dire que, jusqu’à 20 % de 
la transformation, celle-ci se traduit par une loi de germination; puis, 
une fois l'interface sphérique formée sur chaque particule, c’est la progres- 
sion de cette interface oxyde-métal qui régit la fin de la réaction. Cette 
théorie est vérifiée par l’application correcte de la loi 1 — «"*— kt entre 20 
et 95 % de la transformation. On trouve comme valeur de l’énergie d’acti- 
vation 64,4 kcal.mole-". 
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Pour le tantale, nous retrouvons la même allure sigmoïde des courbes; 
cependant, la période de formation de l'interface est plus courte puisque 
le point a se situe à 25 %. De 15 à 95 4 de la transformation, 
la loi 1—2— hi s hp correctement. L'énergie d’activation est 
égale à 74,7 kcal.mole-* 


En conclusion, notre étude effectuée dans des conditions identiques, 
pour le titane, le zirconium, le hafnium, le vanadium, le niobium et le 
tantale permet de comparer de façon précise leur réactivité avec l’oxygène. 
L’étude cinétique de l’oxydation du niobium et du tantale met en évidence 
un processus d'interface (oxyde-métal) comme facteur limitatif; celle du 
titane confirme le fait que la vitesse de la réaction obéit à une loi de diffusion. 


(*) Séance du 18 avril 1966. 

(1) -E. A. GULBRANSEN et K. F. ANDREW, J. Electrochem. Soc., 96, 199, p. 361- 37 6. 

() M. G. Cowarzz et J. STRINGER, J. Insl. Melals, 1963, p. 220-222. 

6) J. T. WaABER, G. E. STurpy, E. M. Wise et C. R. Tirtrox, J. Electroch. Soc., 99, 
1952, P. 121-120. 

(*) J. STRINGER, J. Less, Common AMlelals, 6, 1964, p. 207-213. 

(6) W, M. AzBRECHT, W. D. KLopp, B. G. KoEuL et R. I. JArFEE, Trans. Met. A. I. M. E., 
221, 1961, P. 110-117. 

(5) L. DavicNon, Thèse, Paris, 1965. 


(Laboraloire de Chimie X, lacullé des Sciences, 
12, rue Cuvier, Paris, 5°.) 
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CIUNIE ORGANIQUE. — Synthèse de l’heptacosanol-2 et du dihydroxy-2.6 
hentriacontane. Note (*) de MM. Arvert Kirrmanx et Craune Wakseruan, 
présentée par M. Paul Pascal. 


L’heptacosanol-2 a été synthétisé par la réaction de Biaise. L'application de la 
réaction de Bowman à la synthèse de à-dicétones à longue chaîne permet d’accéder 
au dihydroxy-2.6 hentriacontane. 


C. Fouquey, J. Polonsky et E. Lederer (') ont isolé du Parascaris Equorum 
les alcools ascaryliques À et B. Ces auteurs ont démontré, par dégradation, 
que l’alcool À est un mélange d’alcools secondaires homologues, dont l’un 
est l’heptacosanol-2, et ont indiqué pour l’alcool B la structure du dihy- 
droxy-2.6 hentriacontane. Pour corroborer cette détermination de struc- 
ture, nous avons entrepris la synthèse de ces composés. 

Synthèse de l’heptacosanol-2 (IX). — La synthèse de ce composé a été 
effectuée: à partir de l’acide bromo-1r undécanoïque (I) par allongement 
de la chaîne au moyen de condensations organométalliques. Le sel de 
sodium de l’acide de départ (I) traité par le méthylate de sodium conduit 
au sel de l’acide méthoxy-1r undécanoïque (II) (F 32-330). Par action du 
chlorure de thionyle en défaut sur l’acide libre, on obtient le chlorure 
d'acide (III) [Év,: 94-960; n5° 1,4390; Litt. (?) É>,, 117-1200]. Ce dernier 
est condensé avec l’organocadmien préparé à partir du bromure de 
myristyle. La méthoxy-r1 pentacosanone-11 (IV) est obtenue en mélange 
avec l’octacosane formé par doublement de l’organométallique. Ce mélange 
est réduit selon Huang Minlon, traité par l’acide bromhydrique en milieu 
acétique et engagé dans une synthèse au nitrile. Le nitrile hexacosanoïque 
obtenu (VII) [F 64-659; Latt. (*) F 61-620] est séparé de l’octacosane 
par chromatographie sur florisil. L’action du bromure de méthylmagnésium 
conduit à l’heptacosanone-2 (VIII) [F 74° (acétone); v:_, 1705 cm”; 
oxime, F 89-902], qui est réduite par l’aluminohydrure de lithium en 
heptacosanol-2 (IX) [F 72-739 (acétone); vu 3 300 cm]. (fig. 1). 

Synthèse du dihydroxy-2.6 hentriacontane (XV b). — Nous avons tenté 
de synthétiser le dicéto-2.6 hentriacontane (XIV b) selon deux variantes 
de la réaction de Bowman (*) en utilisant un composé possédant une 
fonction cétonique virtuelle. Cette méthode n'ayant servi que pour des 
radicaux simples, nous avons d’abord précisé la technique avec un substrat 
plus complexe en préparant le dicéto-2.6 tricosane (XIV a). (fig. 2). 

_Méthode à l'ester de benzyle. — Le (céto-3 butyl) malonate d’éthyle (X) 
[Éo,e 106-1080; n, 1,4371; R. M. N. (CCL,) singulet à 2,1.10*, triplet 
à 3,4.10 ° (J— 7 c/s); semicarbazone, F 1180] est préparé par conden- 
sation de Michael du malonate d’éthyle sur la méthyl vinyl cétone (°). 
Nous en avons formé le dioxolanne (XI) (Éo,05 116-1190; n° 1,4422;: 
d*° 1,090). 
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Ce dioxolanne (XI) est sodé dans le benzène, transestérifié par l’alcool 
benzylique ct acylé par le chlorure de stéaroyle. Après hydrolyse, on 
isole avec un rendement de 19 % le composé (XIII a) [F 66-670 (éthanol)] 
qui est hydrogénolysé sur carbonate de strontium palladié, dans l’acétate 
d’éthyle. Le diacide obtenu subit par chauffage une décarboxylation en 
dicéto-2.6 tricosane (XIV a) [F 88-890 (éthanol) ; A(CHCI;) 280 my. (e = 60); 
Rdt 60 %]. 

Pour effectuer la synthèse du dicéto-2.6 hentriacontane (XIV b), le 
chlorure de stéaroyle est remplacé par le chlorure de cérotoyle (hexaco- 
sanoyle). Ce chlorure d’acide ne peut être distillé sans décomposition, et 
nous l’avons utilisé brut. Dans ce cas, comme l’avait déjà noté Watanabe () 
il y a un empoisonnement considérable du catalyseur lors de l’hydrogénolyse 
_ des esters benzyliques, et nous n’avons pratiquement pas observé de réduc- 
tion. C’est pourquoi nous avons préféré la variante à l’ester de pyrannyle. 

Méthode à l’ester de pyrannyle. — Nous avons à nouveau éprouvé la 
méthode avec l’homologue en C:,;. Le diester (XI) cst saponifié par la 
potasse. Le sel du potassium sec'est traité par un défaut d’acide chlorhy- 
drique gazeux en solution dans l’éther anhydre. Le diacide obtenu est 
estérifié par le dihydropyranne. Cet ester sodé (XVI) est acylé par le 
chlorure de stéaroyle en défaut et décarboxylé par ébullition de la solution 
benzénique. Après hydrolyse on isole, avec un rendement de 51 %, le 
dicéto-2.6 tricosane (XIV a), identique au produit obtenu par la méthode 
à l’ester de benzyle. 

La même réaction effectuée avec le chlorure de cérotoyle conduit après 
hydrolyse ct chromatographie sur florisil (éluant CCI,-CHCI; : 50-50) au 
dicéto-2.6 hentriacontane (XIV b) [F 97-989 (éther-chloroforme); ÀA(CH CI.) 
278 my (£—57); Rdt 35 %]. 

Après réduction par AIH;Li dans le tétrahydrofuranne, nous avons 
isolé le dihydroxy-2.6 hentriacontane attendu (XV b) (F 90-919; Rdt 70%). 

Les structures du dicéto-2 .6 hentriacontane et du dihydroxy-2.6 hentria- 
contane ont été vérifiées par spectrographie de masse. Les rendements 
modestes en produits analytiquement purs sont dus aux difficultés de 
purification des composés à longue chaîne. 

Le dihydroxy-2.6 hentriacontane et l’alcool B naturel feront l’objet 
d’une comparaison ultéricure. 

tu ee du 28 mars 1966. 

" Pace CR CH DE 0. et E. LEDERER, Bull. Soc. Chim. Biol., 44, 1962, p. 69: 
*) G. I. SAMOKHVALOVv et coll, Chem. Abstr., 47, 1953, p. 3230 g. 

*) P. À. LEVENE et F. A. TAYLOR, J. Biol. Chem., 59, 1924, p. 905. 

PE E. BowmaAN, J. Chem. Soc., 1950, p. 325; R. E. BowmaAn et W. D. FORDHAM, 

em. Soc., 1952, p. 3945. 


) 
5) T. A. SPENCER, M. D. NEwrTon et S. W. BAzpwin, J. Org. Chem., 1964, p. 787. 
5) À. WATANABE, Bull. Soc. Chim. Japan, 33, 1960, p. 531. 


(Laboratoire de Chimie de l’École Normale Supérieure, 
24, rue Lhomond, Paris, 5° 
et Laboratoire de Mécanismes réactionnels, 
associé au Centre National de la Recherche Scientifique.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jnfluence des halogénures métalliques sur la réactivité 
des organocadmiens. Note (*) de MM. François Huer, Jacques Micuez, 
Craune Benxarpos et Mme Émica Hexrx-Basen, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Les organocadmiens R—Cd—R, très peu réactifs lorsqu'ils sont purs, retrouvent 
par addition d’halogénures métalliques, exactement la réactivité des organocadmiens 
usuels, utilisés à l’état brut, et renfermant les mêmes halogénures. La nature de 
l’halogénure influence généralement peu cette réactivité, sauf dans des conditions 
particulières. 


Les organocadmiens usuels, qu’on utilise pratiquement pour leur réacti- 
vité inférieure à celle des magnésiens, sont les produits bruts obtenus 
par l’action d’un halogénure de cadmium sur un magnésien de Grignard, 
ou parfois sur un lithien. 

Si l’on schématise ces réactions par 


(+ Ma) 
+ RMgX 
(+ Cd Xe! 


2(R—Mg—X) ——> R—Cd—R+2MzgxX;, 


(+ 2Li} 
R—X > R-Li+LixX 


(+ Cd X3) : 
2 (R—Li+ LiX) + R—Cd—R+4Lix, 


R—X 








on peut supposer que la réactivité classique de ces cadmiens usuels, très 
supérieure à celle des cadmiens R—Cd—R purs, résulte de la présence d’halo- 
génures métalliques. Ces derniers sont pratiquement limités à MgCl: ou 
MgBr; dans le cas des cadmiens usuels obtenus à partir des magnésiens, 
et à L1Br, pour ceux obtenus à partir des lithiens. 


Kollonitsch [('), (*}] a montré que l’addition de MgCL ou de MgBr: 
restitue aux cadmiens R—Cd—R une réactivité comparable à celle des 
cadmiens usuels vis-à-vis des chlorures d’acides. 


Les chlorures d’acides constituent peut-être un cas assez exceptionnel, 
puisque souvent susceptibles de réagir assez facilement même sur les 
cadmiens exempts d’halogénures. Nous avons examiné, d’une façon systé- 
matique une grande variété de réactions des cadmiens pour lesquelles on 
sait que la différence de réactivité entre cadmiens purs et cadmiens usuels 
est beaucoup plus importante (°). 


Ces réactions ont été réalisées parallèlement dans des conditions aussi 
voisines que possible, d’une part avec les différents types de cadmiens 
usuels, d’autre part avec les mêmes cadmiens purs, additionnés de l’halo- 
génure métallique correspondant, que nous appellerons cadmiens 4 recons- 
titués ». Les réactions ont toujours été effectuées dans l’éther, ou le T. H. F. 
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à à + 


Réactif. 


CH;—CO—CO—CH:.......... 


C: H3—0—CO—CO—0—C: H:.. 


Fluorénone-9...,..,.., Soda 


C2 H5—0-——CO—CO—0—C: H:… 


C> H;—0—CO—CO—0—-C: H:.. 


CH; CO—CO—CH:............ 


C2 H;3 O—CO—CO—0—-C: H:.... 


CE = CO: LL en 


Cadmien 
(R =). 
CH: 
C: H: 
C: Hs 
C2: H; 
CH; 


C:H; 


C:H; 


Ce H; 


CH; 


C2 H 


CH; 


C2: H; 


Produit principal obtenu. 
C2 H5—CO—C: Hs 
CH; —CO—C. H: 
C2 H;—CHOH—C;: H; 
C; H3——CHOH—C: H; 
Ce H5—C(OH)—C: Hs 


| 
CH: 
C H—G(OH)—C0—CH: 
CH: 
C: RD LE (OH)—C: H: 


C2: Hs 
Éthyl-9 fluorénol-9 





Cs H5—CHOH—C: Hi; 

C: En: (OH)—CO—CH; 
CH: 

C: Fe (OH)—CO—C: H; 


C2 H; 


C2 H;—CHOI-—-C: Hi: 
C: Des (OH)—CO-—0-—-C: H; 


CH: 


C He (OH)—CO—CH: 


CH: 
6 Lane (OH)—CO—0—C:H; 


CH: 
Ci H;5—CHOKH—C: H; 


(*) Résultat communiqué par Mile Langlais, travaux inédits. 
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Rendement % 
selon le type de cadmien. 


ro mm, 


Cadmien Cadmien 
usuel « reconstitué » 
(2 RMgBr (R—Cd—R 
+ CdBr,). +92MgBr.). 
55 55 
55 55 
40 4o 
85 85 
45 45 
70 70 
85 85 
90 (*) 90 
(2RMgl (R—Cd—R 
+ CdL). + 2MgL). 
85 85 
60 60 
50 50 
(2RMgCI  (R—Cd—R 
+ Cd Cl,). + 2MgCl,). 
75 75 
50 50 


(2(RLi-+ LiBr) (R—Ci—R 


+ CdBr.). + 4 Li Br). 
6o 6o 
50 80 
35 35 


Nous avons comparé les cadmiens usuels qu’on peut obtenir à partir 
des magnésiens, par action des chlorures, bromures et iodure de cadmium, 
ainsi que ceux résultant de l’action du bromure de cadmium sur les 
lithiens, aux cadmiens purs correspondants, activés par MgCl:, MgBr., 
Mgl: et LiBr, appelés « reconstitués ». 
L'examen de nos résultats montre que l’addition d’un halogénure MgBr:, 
Mgl: ou LiBr, au dialcoylcadmien lui restitue exactement la réactivité 
du cadmien usuel renfermant le même halogénure. 
C. R., 1966, rer Semestre, (T. 262, N° 17.) 
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» 5£ = FEES RAREMENT à és 
0 D m0 AR DIT AE AT ND PRE EU PET AT 


2 à de re mm me mn gen EM ADS MRC mn ee à 


a 2 me AG 2 A de AM EE BE NAN ER NE DS 2 CN 
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Ces résultats, joints à l'identité des spectres d’absorption en infra- 
rouge dans la région 4oo à 700 cm *, que nous avons déjà signalée (‘) 
pour ces deux types de composés, laissent supposer une identité complète 
entre les cadmiens usuels, et ceux obtenus en traitant les cadmiens purs 
par l’halogénure correspondant, ainsi qu’il a déjà été signalé entre les 
magnésiens de Grignard et magnésiens R—Mg—R additionnés de Mg X, (°). 

La présence d’halogénures métalliques dans le milieu réactionnel, 
constituant l’organocadmien usuel ou reconstitué, semble donc bien être 
la cause de leur réactivité accrue par rapport à celle des cadmiens exempts 
d’halogénures. 

Ce point paraissant bien établi, nous avons alors examiné dans quelle 
mesure les divers halogénures métalliques peuvent exercer des activations 
différentes sur les cadmiens. Les premiers travaux n’ont paru montrer 
aucune différence de réactivité entre les cadmiens usuels qu'ils soient 
obtenus à partir des magnésiens ét par action de MgCl: ou de MgBr: 
ou à partir de lithiens (*), dans les réactions les plus classiques des cadmiens 
sur les chlorures d’acides. Les travaux, plus récents, de Kollomitsch 
semblent montrer une réactivité plus faible, ou plus sélective, des cadmiens 
activés par LiBr, qu'ils soient préparés à partir de lithiens, ou « reconstitués » 
(R—Cd—R + LiBr) par rapport à ceux préparés à partir de magnésiens, 
où l’halogénure est Mg X:, par exemple dans leurs réactions sur le chlorure 
d’oxalyle [(*), (?)]. Il faut remarquer cependant que la température rela- 
tivement basse utilisée dans ces réactions peut contribuer à atténuer 
l'activation par Li1Br. 

Nos résultats obtenus, dans des conditions opératoires aussi voisines 
que possible et sur diverses réactions, semblent cependant confirmer 
cette impression. Il semble en effet que c’est MgBr: qui exerce la plus 
forte activation. MgCl: et Mgl: conduisent à des activations souvent 
légèrement inférieures. Enfin LiBr également, mais de façon apparemment 
moins sensible que dans les conditions réactionnelles, et les exemples 
étudiés par Kollonitsch. 


En conclusion, si les différences d’activation des cadmiens selon la 
nature des halogènes ont pu passer longtemps inaperçues, elles paraissent 
encore être faibles dans les exemples ci-dessus. On peut espérer d’après 
certains de nos travaux récemment publiés (*), que des déterminations 
cinétiques permettront de préciser ces questions. D’autre part, il semble 
résulter de travaux à paraître prochainement, que des différences de 
réactivité plus importantes peuvent se manifester avec des composés peu 
réactifs ou des conditions opératoires plus douces comme c’est le cas 
dans les travaux de Kollonitsch (?). 


(*) Séance du 14 mars 1966. 
() J. KozzoniTscH, Nature, 188, 1960, p. 140. 
() J. KozzoniTscx, U. S. A. Pat. n° 8.065.259, 20 novembre 1962. 
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(*) E. HENRY-BASCH, J. DENIAU, G. EmPToz, F. HuErT, B. Marx et J. vie Comptes 
rendus, 262, série C, 1966, p. 598. 

(*) H. CoupaANE, E. HENRY-BAscH, J. MicHEL, B. Marx, F. HuEr et P. FRÉON, 
Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 861. 

(5) J. H. Worrz, C. A. HozziNesworrn et R. DEssy, J. Org. Chem., 21, 1856, p. 1063; 
R. M. SALINGER et H. S. MosHER, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 1782. 

(5) H. Gizman et J. F. NELSON, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 55, 1936, p. 518. 

() G. EmpPrtoz, E. HENRY-BaAscH, H. COUDANE et P. FRÉON, Compies rendus, 262, 
série C, 1966, p. 655. 

(Laboratoire de Synthèse organique, Faculté des Sciences, 
Bâtiment 411, Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la préparation des allylboronates et allényl- 
boronates d’alcoyles. Note (*) de Mme Évrrn Favre ct M. ManceL GaubEmar, 
présentée par M. Gcorges Champetier. | 


La condensation des orgahoaluminiques ou des organozinciques +-non saturés 
du type allylique ou propargylique avec le borate de méthyle conduit aux esters 
boroniques attendus. Les allylboronates d’alcoyles ont été déjà préparés par divers 
auteurs au moyen d’autres méthodes; par contre, l’emploi des organométalliques 
propargyliques permet l’accès à une série entièrement nouvelle, les allénylboronates 
d’alcoyles, dont un terme, CH; =C—CH—B(0Bu):, est décrit. 


Les esters boroniques, éthyléniques ou acétyléniques, sont d’acquisition 
très récente : c’est ainsi qu’en série allylique le premier terme ne fut décrit 
qu’en 1958 ('); quant aux acétyléniques, il faut attendre 1963 (*) pour 
trouver dans la littérature les représentants du type R—C=C—B(OR").. 
De plus, à notre connaissance, aucun terme allénique ou propargylique 
n’est encorc signalé. 

Les alcoylboronates d’alcoyles se préparent au moyen de deux méthodes 
fondamentales : alcoylation d’un borate [('}, (*), (*)] ou estérification d’un 
borane [("), (*)]. Dans les deux cas le mode opératoire procède par l’inter- 
médiaire d’un organométallique, magnésien ou lithien. 

Devant le développement récent des organoaluminiques et des orga- 
nozinciques 4-non saturés, nous nous sommes demandés si ces organo- 
métalliques ne constitueraient pas une bonne voie d’accès aux boronates. 
Nos premiers essais ont été conduits à partir du bromure d’allyle. 

Le zincique (ou l’aluminique) issu de ce bromure se condense norma- 
lement avec le borate de méthyle pour conduire à l’allylboronatc de 
méthyle. Ce dernier est extrait sous forme d’ester butylique, plus stable, 
déjà obtenu avec un rendement de 46 % par Mikaïlov et Tutorskaya (') 
au moyen de la synthèse organomagnésienne. 

Nous pouvons schématiser ainsi l’enchaînement réactionnel, où M 
représente Zn ou AL, : 


CI, =CIICILMBr + B(OCIL), —> CIL=CH—CIL—B (OCIL), + CIBOMBe 


so 


Bu ol 


CIL=CN-CIL-B(OBu), <— Clk=CN- CH, BB (ON), 


Les meilleurs rendements sont de 45 % par synthèse organoaluminique 
et de 22 % par synthèse organozincique. Devant la simplicité de la méthode 
organoaluminique, tant dans la préparation du réactif que dans le procédé 
d’hydrolyse, nous nous sommes attachés à préciser l'importance des 
facteurs température et temps réactionnels au moment de la condensation. 
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Nos résultats sont condensés dans les deux tableaux ci-dessous : 


Temps réactionnel : 5 h. 


Termpéralure Boralc 
(°C). Borunatlce %. récupéré %. 
A oO 70 
0: d'assumer ete o 6o 
0 (ES Dessus ee 3% 40 
Di remonte 35 22 
DO aires danceretes 17 42 
Température : — 10°C. 
Numbre Boralc 
dheurcs. : Boronale %. récupéré %. 
ÉD Coco ne 39 40 
1 10 20 
Opera ues 45 15 


En aucun cas nous n’avons pu mettre en évidence la formation de boro- 
nite (CH;—CH—CH;),BOBu. Nous avons vérifié, de plus, que le bromure 
d’allylaluminium est sans action sur l’allylboronate de butyle à — ro°. 

À partir d’un organométallique issu du bromure de propargyle 
BrCH;, —C=CAM, on pouvait s’attendre à la formation du propargylboronate 
HC=C—CH;—B(OBu): ou de l’allénylboronate CH;=C—=CH—B (0OBu):. 
Dans le cas de l’aluminique nous avons obtenu avec un rendement de 33 % 
l’isomère allénique souillé par une très petite quantité d’acétylénique. 
Si la préparation est conduite à partir du magnésien, seul l’isomère allé- 
nique est isolé, avec un rendement de 36 %. La suite des réactions peut 
être schématisée ainsi : 


BU 


M 
BrCIL—CZCH -> CILZ=C—=GHMBr > CI,=CZ=CI-RB(OCIEL): 





ALES | LATRLIL k 

> CIL=G=CH-B(ON), + CIL=C=CN 1H (OBu), 
L’obtention à peu près exclusive de l’allénylboronate n’est pas surpre- 

nante; en cflet, s’il s’agit d’un SN; classique, l’attaque sur le bore doit 


&- 6- 
7N 
CH, === C ==: CH B—OCH3 , (avec & > 6°) 
OCH, OCHs 


se faire par le carbone n° 3, l’empêchement stérique ne jouant pas. On peut 
9 o , . . . « 
d'autre part envisager un transfert électronique circulaire à quatre centres : 


CH, = C= CH — MX 
À J f 
B —C'ocH, 
\ 


OCH4 OCHs 
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seul le transfert à six centres devant conduire à un retournement de struc- 
ture. Il est donc évident que d’autres exemples doivent être traités avant 
que le mécanisme puisse être précisé. 


L’allénylboronate de butyle est à notre connaissance le premier terme 
décrit dans cette série. 


É 1 103 
d'l'o,861: 
1,440 
OBu y (C—=C—C) vers 1935 cm! 
CH;=C— =CU—E | Analyse (0. 
EE 
Th. Tr. 
Mamie 67,39 66,97 
Less es 10,71 10 ,68 


En conclusion les allénylboronates d’alcoyles paraissent être d’un accès 
assez facile et nous nous proposons d'étudier systématiquement les possi- 
bilités de la synthèse que nous venons de proposer. 


(*) Séance du 28 mars 1966. 

() B. M. MiKuaiLov et coll., Doklady Akad. Nauk S.S.S.R., 123, 1958, p. 479. 

() D. S. MATTESON, K. PEAcOGK, J. Org. Chem., 28, 1963, p. 369. 

(7) S. J. Groszos, C. A., 54, 1Y59, p. 298. 

() B. M. Mikuaisov et coll., Doklady Akad. Nauk S.S.S. R., 151, 1963, p. 577. 

(6) A. V. ToPcutev et coll., Tr. Inst. Nefti Akad. Nauk S. S. S. R., 14, 1958, p. 479. 


(Facullé des Sciences, Laboraloire de Synthèse organomélallique, Bâtiment F, 
9, quai Saint-Bernard, Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les polyaldéhydes de la pyridine. Note (*) de 
MM. Guy Quecuixer et Paur Pasrour, présentée ‘par M. Georges 
Champeticr. 


On a préparé les diformyl-2.3; -2.5; -2.45 -2.6; -3.4 et -3.5 pyridines, la 
triformyl-2.4.6 pyridine et un certain nombre de leurs dérivés. On a pu obtenir, 
à partir des diformyl-2.3 et -3.4 pyridines les pyrido [2.3-d] et [3.4-d4] pyridazines. 


Les di et triformylpyridines ont déjà fait l’objet d’un certain nombre 
de travaux [(') à (*}]. Jusqu'ici, seule la diformyl-2.6 pyridine avait été 
préparée avec de bons rendements par Mathes et Sauermilch ('); la 
diformyl-2.4 pyridine a été aperçue par les mêmes auteurs puis préparée 
et décrite par nous (‘). 

Nous avons isolé toutes les diformylpyridines ainsi que la tri- 
formyl-2.4.6 pyridine. | 

Les réactions suivantes précisent les voies que nous avons choisies 
pour accéder à ces polyaldéhydes. 


(I) AlLiHé 


NN 
(>< | NS co0H | SL COOCH3 //THF-70°C | NSLCHO 
7 CH À CO0H NZ OOCH3 X Al(isoBut)2H D -CHO 
(IM)-70°c De à 
Toluëne 
K | 
(x Ha (4 ou 6) Cl CH=CH-R (4ou6) 03 TT CHO(4ou8) 
a — Jin ee 
7 CH3 CH=CH-R (I) CHO 
LH 
-R={CsHs 
CH C6 H4 (NO2)p 
3 CH=CH—CéHs CHO 
TT | Cal 
CpHs-CHO D: 
CHR Ca — "> CéHs-CH=CHKR | CH=CH—CsHs > 0CH R JEcHo 
N (W) N” 
CHO 
T a e 
= —— 
ÈS (V) Ÿ 
NT “CHO 


CHO 
ESC 
NX (VI) K 


Nous allons indiquer les rendements auxquels nous sommes parvenus 
grâce à ces divers procédés en précisant pour chaque composé la ou les 
voiles utilisées. : 
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1. DirorMy£z-2.3 PYRIDINE. — Microcristaux incolores s’hydratant très 
rapidement, F 52-530C après sublimation. On l’obtient avec un rende- 
ment de 60 % par la voie (II). Comme Wibaut {*) nous n’avons pas pu 
l'isoler en utilisarit la voie (V). 

Analyse : C;:H;:NO:, calculé %, C 62,22; H 3,73; N 10,37; trouvé %, 
C6r,9; H3,8; N 10,5. 

Bis-dinitro-2.4 pliénylhydrazone : cristaux jaunes; F 2650C. 

2. DirorMY£1-2.4 PYRIDINE. — Nous avons déjà décrit ce dialdéhyde ("); 
nous avons sensiblement amélioré le rendement de sa synthèse (60 %) en 
empruntant la voie (II). Il est à noter que nous l’avons également préparé 
par ozonolyse de la distyryl-2.4 pyridine; mais en ce cas le rendement 
n’est que de 10 %. | 

3. DIFORMYL-2.5 PYRIDINE. — (Cristaux incolores obtenus par la 
voie (IT) avec un rendement de 50 %,. F 650C. 

Analyse : C:H;NO:, calculé %, C 62,22; H 3,75; N 10,37; trouvé %, 
C 62,3; H 3,9; N 10,2. 

Bis-dinitro-2.4 phénylhyürazone : cristaux rouges; F 3350C. Dioxime : 
cristaux incolores; F 2330C. 

4. Dirormyz-2. 6 PYRIDINE. — Pour la préparer, Mathes et Sauermileh (* ) 
ont oxydé la lutidine-2.6. Nous l’avons obtenue avec des rendements 
de 10, 30 et 60 % par ozonolyse des bis-vinyl-2.6, bis-styryl-2.6 et bis- 
paranitrostyryl-2.6 pyridines. F r240C. 

5. Dirormyz-3.4 PYRIDINE. — Nous l’avons préparée in situ par ozono- 
lyse de l’isoquinoléine et caractérisée dans le mélange réactionnel par sa 
bis-dinitro-2.4 phénylhydrazone. Toutefois, nous avons pu en isoler de 
petites quantités par la voie (I). Cristaux incolores fondant à 570C. 

Analyse : C:H;NO:, calculé %, C 62,22; H 3,73; N 10,37; trouvé %, 
C 61,9; H 4,0; N 10,3. 

Bis-dinitro-2.4 phénylhydrazone : cristaux jaunes; F 2790C. 

6. Dirormyz-3.5 PYRIDINE. — Obtenu avec un rendement de 11 4 
par la voie ([) ce dialdéhyde se présente sous forme de cristaux incolores 
fondant à 95°C. 

Analyse : C:H;:NO;, calculé %, C 62,22; H 3,73; N 10,37; trouvé %, 
C 62,2; H 3,8; N 10,2. 

Bis-dinitro-2.4 phénylhydrazone : cristaux rouges; F 3240C. Dioxime : 
cristaux incolores; F 2500C. 

Il est à noter ‘qu'avec le dialdéhyde on isole aussi par ce procédé la 
formyl-5 pyridine carboxylate de méthyle-3 : 


OCT S 


LU 


—CO0CH; 


Ce composé, préparé avec un rendement de 21 % est incolore et fond 
à 1o10C. 
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Analyse : CH;NO:, calculé %, C 58,18; IH4,24; N 8,48; trouvé %, 
C 58,0; H 4,5; N 8,6. 

7. TrirorMyL-2.4.6 PYRIDINE. — Ce trialdéhyde est préparé avec un 
rendement de 20 % par ozonolyse de la tristyryl-2.4.6 pyridine. 

Cristaux incolores fondant à 1040C. 

Analyse : CH: NO:, calculé %, C 58,90; H 3,09; N 8,59; trouvé %, 
C 59,0; H 3,2; N 8,5. 

Trioxime : cristaux incolores; F 2300C. 

Analyse : CHN,O;, calculé %, C 46,15; H 3,84; N 26,42; trouvé %, 
C 46,3; I13,9; N 26,6. 

Les trois fonctions se condensent avec l’aniline et l’on obtient ainsi la 
triphényliminométhyl-2.4.6 pyridine. Cristaux jaunes; F 2050C. 

Analyse : Ci HN, calculé %, C 80,39; H 5,19; N 14,42; trouvé %, 
C 80,4; H 5,3; N 14,1. 

Les spectres infrarouges des di et triformylpyridincs sont très voisins 
comme l'indique le tableau suivant : 


TABLEAU I. 


Bandes caractéristiques (11). 


"1 —— 
PARA À -?.1. -).2. 2,0. 3.41. 0. -2.4.0. 
C=—O (197 harmonique)...... — . 2,98 - 2,90 — 2,99 2,90 
3,27 3,20 3,91 3,29 93,28 3,929 3,28 
C—H (aromalique).......... Na de 2” : | | 
( SOI 1 3.30 3,28 _ 3,31 _ _ 3,34 
C—H (aldéhyde)............. 3,92 3,495 3,50 3,50 3,52 3,485 3,499 
( 5,N3 5,80 5,82 5,82 5,81 5,89 5,83 
CON sas add “5,86 5,91 5.92% 5,91 5,86 5,9 5,87 
{ 5.8) — — — 5,88 — — 
6,9% 6,99 6,31 6,32 6,260 6,99 6,28 
= — — — 6,30 — — 
CRCO=N iris tee ‘ | : 
/ | 6,37 6,41 6,40 6,1 6,39 6,97 6,14 
- = £ = 6,41 _ _ 


Les spectres de résonance magnétique nucléaire mettent en évidence les 
différents protons de ces polyaldéhydes. Nous donnons ci-dessous les 
positions de leurs signaux ainsi que les constantes de couplages. 

Les constantes de couplage ont été comparées à celles données par 
W. Bruegel (*) qui a étudié de nombreux dérivés substitués de la pyridine.' 
L'étude de la conformation de ces aldéhydes est en cours. 

Les diformyl-2.3 ct -3.4 pyridines condensées avec l’hydrazine donnent 
les pyrido-[2.5-d] et [3.4-d] pyridazines : 


L sN | 2N 

3 | ne N6 : 5 

SN D AR 
ty Incolore, EF r590C (By Incolore, 17500 


Picrite. EF 1080C Cdéc.) Picrate. 1 16600 (déc. ) 


Aldéhydes. 


2. 


-2,., 
-3. 


-3. 
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TABLEAU II. 


Protons aldéhydiques. Protons arumatiques. 
2 0 —— mm 
2 3. 4. D. 6. 2. 3. 4. D. b. 
io 10,2 10,8 — — — _ — 8,25 7,6 8,9 
J — 0,8 Ju 1,8 J:5— 8 Jis = 1,8 
J5 — 8 
Jie — 5 Ji: — 5 
. J —0,8 
cu 10,15 — 10,21 — _ _ 8,33 — 7,98 9,06 
Ji5= 1,5 Je — Ji: — 
J:6 — 0,5 - Ji; — 1,5 
no 10,16 — — 10,28 — — 8,11 8,41 — 9,26 
Ji = 0,8 J:4 = Ji: — Jis = 1,9 
J:== 0,4 Ji6— 0,9 Jic= 1,9 Ji1= 0,9 
J> — 0,4 Ji — 0,8 
TE 10,16 — — — 10,16 — 8,16 8,16 8,16 — 
= 10,6 10,45 E En 9,2 > Si 775 9 
Ji 5 Jui 
dis — 10,25 — 10,25 — 9,31 — 8,63 — 9,31 
Jui 2,25 Ju 2,25 


RE 10,3 — 10,3 _ 10,3 — 8,6 — 8,6 _ 


À notre connaissance, ces composés n’ont pas encore été décrits bien 
qu’un assez grand nombre de leurs dérivés soient connus. 

Leurs spectres de R. M. N. sont particulièrement caractéristiques. 

Pour la pyrido-[2.3-d] pyridazine les différents protons se trouvent 
dans le spectre à : H;, 0,71 p.p.m.; H;, 0,63; H, 0,31; H,, 8,40; H:, 7,88. 

Pour la pyrido-[3.4-d] pyridazine : H:; et H;, 9,66.10"; H;, 9,50; 
H;, 9,06; H;, 7,81. 

Analyse : 

(A) CH; N;:, calculé %, C 64,12; H 3,82; N 32,06; trouvé %, C 64,2 
H 4,1; N 31,9. 

(B) C-H;N;, calculé %, C 64,12; H 3,82; N 32,06; trouvé %, C 64,2 
H 4,1; N 31,8. 

Les détails expérimentaux seront publiés ailleurs. Nous devons les 


spectres de R.M.N. à Mme Salaün. 


(*) Séance du 4 avril 1966. 

() W. MaTHESs et W. SAUERMILCH, Chem. Ber., 88, 1955, p. 1276. 

(@) F. WEYGAND, Angew. Chem., 1955, 67, p. 357. 

6) J. P. Wigaur et H. Born, Trav. Chim. Pays-Bas, 74, 1955, p. 241. 

6) J. SuPNIEWSKI, T. BANY et J. KaAupinsKA, Bull. Acad. Polon. Se., classe 11, 3, 1953. 
(5) W. Riep et G. NEIDHART, Ann., 666, 1963, p. 148. 

(") G. QUEGUINER et P. PaAsrour, Comptes rendus, 258, 1964, p. 5903. 

() FR. E. CisaKk (to Reilly Tar and Chemical Corp.) U. S. 3; 160, 633. 

(5) W. BRUEGEL, Z. Electroch., 66, 1962, p. 159-177. 


_ (nstitut National Supérieur de Chimie industrielle 
et Faculté des Sciences de Rouen, 
Mont-Saint-Aignan, Seine-Maritime.) 
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CIIMIE ORGANIQUE. — Essais de condensation duplicatrice de quelques 
acétophénones parasubstituées. Note (*) de Mme Yverre Maroxi-Barnaup, 
MM. Pierre Manon et AxbRé MonrTarra, présentée par M. Georges 
Champetier. 


L'action de i-C:H;M£gCIl sur des cétones A—C:H;—CO—CH: dépend à la fois 
des conditions opératoires et de la nature de A. Lorsque A = H, CH: ou OCH: il 
est possible, moyennant certaines précautions, d’obtenir les $-cétols de dupli- 
cation : A—C;:H;,-——COH (CH:)}—CH;—CO—C:H:—A. Par contre avec A —i- C: :H;, 
bien que l’énolisation reste prépondérante, aucun produit de condensation n’a été 
isolé. Enfin pour A — CI, on aboutit à un composé en Ci:H OC, correspondant 
à la déshydratation du cétol, mais dont la structure exacte n’a pu être encore 
établie. 





Une étude physicoehimique en cours au laboratoire nécessitant l’examen 
de molécules 5-hydroxycarbonylées de la forme 


A—C;Ir, —COTT (CIE) —CIT, —CO—CIE, —A, 


nous avons cherché à réaliser la synthèse de tels composés dont un seul 
à notre connaissance est décrit dans la littérature : la diphényl-1.3 butanol-3 
one-1 (I). Sa préparation a été réalisée par duplication de l’acétophénone, 
soit au moyen du dérivé bromomagnésien de la méthylanilinc [J. Colonge (')] 
soit par le chlorure d’isopropylmagnésium [J. E. Dubois (*)]. Dans les 
deux cas, le réactif de Grignard 7-ramifié provoque l’ionisation de la 
_ cétone, puis l’énolate halogénomagnésien intermédiaire se fixe sur le 
Carbone d’une molécule de cétone en excès vraisemblablement par un 
processus de transfert circulaire à six centres (*) : 


(Ca Hs X (CUS) Mg Br) 


GC, IT, —CO—CIT. — > G:El; —C(OMgX) = CIL. 
ouié-Cs H, MgClj 
CéHs CHo 
de KI cc H 
HS | | ve 
=". Zw C H _ _ _ es 
5) (; 0 6H5-COH(CH3)-CHo—C0-CHs (I) 
Mg 
x 


La méthode paraît a priori applicable à la duplication d’acétophénones 
parasubstituées. Pourtant Landrum, Lester et coll. [(') à (*}] étudiant 
l’action de divers réactifs de Grignard RMgX (R = CH,, CH, 1-C; H: 
et t-C;H,; X = Br ou Cl) sur les mêmes types de cétones n’isolent jamais 
de produits de duplication et n’observent que les trois réactions classiques 
des composés organomagnésiens sur les carbonyles, c’est-à-dire : l'addition 
qui est le phénomène principal et conduit à un alcool tertiaire, la réduction 
en alcool secondaire et l’énolisation régénérant la cétone initiale après 
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hydrolyse. Avec le couple « C;H;—CO—CH;+ :-C.H;.MgBr » les pour- 
centages observés pour les trois réactions précédentes sont respectivement 
de 74, 2 et 24 %. 

Ces résultats peuvent paraître en contradiction avec ceux de J. E. Dubois 
relatifs à la duplication de l’acétophénone (?). Mais les auteurs américains 
ont adopté des conditions expérimentales défavorables à la cétolisation. 
De plus, distillant systématiquement les condensats liquides, ils ont pu 
provoquer des scissions des molécules hydroxycarbonylécs aromatiques 
dont on connaît la grande sensibilité à la chaleur et la vitesse de coupure 
élevée, 

C’est pourquoi nous avons repris l’étude de ces réactions avec 1-C, H; MgCIl 
comme agent condensant, en utilisant les rapports et les concentrations qui 
paraissaient les plus favorables à la duplication cétolique et en évitant 
toute élévation importante de température aux divers stades des mani- 
pulations. Des expériences comparatives ont été réalisées jusqu’à main- 
tenant avec cinq cétones A—C;H,—CO—CH, (A — H, CH, i-C.H;, 
OCEH; et Cl). 





À. MODE OPÉRATOIRE : 


Une mole de i-C:H;MgCl en solution éthérée (2,5 moles/l) est introduite lentement, 
sous vigoureuse agitation, dans 2 moles de cétone, dissoutes dans leur poids d’éther. 
Le ballon est refroidi dans l’eau glacée pour freiner la vive réaction exothermique qui 
se produit. Les gaz dégagés, après piègeage des vapeurs d’éther, passent en premier lieu 
dans un barboteur contenant une solution titrée de Br: dans CCI: destinée à fixer le 
propène éventuellement formé, en second lieu dans un compteur d’expérience qui permet 
d’évaluer le dégagement de propane. A la fin de l'introduction on poursuit l’agitation 
durant une demi-heure à température ambiante puis on procède sans délai à l’hydro- 
lyse par HCI dilué glacé. Après neutralisation rigoureuse et séchage des extraits éthérés 
le solvant est éliminé à froid sous vide. Avec la p-méthyl et la p-méthoxyacétophénone 
une abondante précipitation de cristaux blancs a lieu immédiatement. Dans les autres 
cas, on obtient des condensats liquides, plus ou moins sirupeux, qui sont maintenus dans 
la glace jusqu’à ce que des cristallisations éventuelles s’amorcent. Lorsque celles-ci 
paraissent terminées, ce qui peut exiger plusieurs semaines, les résidus sont soumis à 
une analyse chromatographique en phase gazeuse (Appareil AEROGRAPH A-90-P, 
colonne à phase stationnaire de silicone SE-30, gaz vecteur : hélium) et à des distillations. 
La composition de chaque fraction séparée est à nouveau établie chromatographiquement 
par comparaison avec/les cétones de départ et les alcools correspondants. 


2. Résucrars. — Deux observations principales se dégagent de l’ensemble 
de notre étude : 

19 Dans les conditions opératoires adoptées, l’importance relative des 
trois réactions primaires ayant pour siège le carbonyle n’est plus du tout 
celle observée par Landrum et Lester (°) : 

— la réduction, évaluée d’après la quantité de Br: absorbée dans le 
barboteur, est pratiquement nulle ou, en tous cas, inférieure à 2 %; 

— l'addition a lieu mais ne représente pas le phénomène principal. 
Les pourcentages d’alcools tertiaires, calculés par rapport à la quantité 
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initiale de 1-C;H;:MgCI d’après les aires des pics chromatographiques, 
figurent dans le tableau Î; 

— l’énolisation évaluée d’après le volume de propane dégagé, constitue 
de beaucoup la réaction primaire la plus importante (65 à 95 % suivant 
les cétones). 

Ces résultats mettent une nouvelle fois en évidence l’importance primor- 
diale des facteurs expérimentaux (concentrations, sens d’introduction, 
rapport des réactifs, etc.) sur l’orientation des condensations d’un même 
réactif de Grignard sur un même composé carbonylé dans un solvant 
donné [("), (°)]. | 

20 Comme nous l’avions espéré, les produits de duplication se forment, 
sauf avec la p-isopropylacétophénone dont le degré d’énolisation est 
élevé (80 %) mais pour laquelle nous n’avons réussi à isoler ni le 6-cétol 
ni ses produits de déshydratation. Dans les autres cas, les rendements 
en composés de duplication ont été déterminés d’après les poids de corps 
cristallisés purs que nous avons séparés (tableau [). 

Ces rendements sont sans aucun doute inférieurs à la quantité réelle de 
produits de duplication formés : une partie de ceux-ci demeure en solution 
dans les résidus liquides mais nous n’avons pu réussir à les doser car toute 
tentative de distillation ou d’analyse chromatographique provoque une 
scission en 2 moles de cétone qui viennent s’ajouter à celles provenant de 
l’hydrolyse de l’énolate non transformé. 


TABLEAU I. 


A. 
A 
Rdt % (*). H. CIF. OCIT.. i-C.M... CL 
Alcool tertiaire........ 20 10 2 16 19 


SCO: sites. 26 (D) 26 (ID) 52 (IID) — — 
Composé Ci H12OCB... _ = 2e = 10 (IV) 
() Par rapport à la quantité initiale de i-C:H;Mg CI. 


3. STUCTURE ET CARACTÉRISTIQUES DES PRODUITS DE DUPLICATION. — 
a. L’acétophénone et ses homologues méthylé et méthoxylé conduisent aux 
3-cétols désirés (T), (IT) et (III) (tableau IT). À notre connaissance, les deux 
derniers n’avaient pas été décrits. Un examen détaillé des caractéristiques 
spectrales ultraviolette, infrarouge et R. M. N. de ces cétols fait l’objet 
d’une autre Communication ('"). 


TABLEAU IT. 


Pr re tie D dune H CH: OCH: 
Cétols stress esse (D) (II) (IID) 
PÉD'ESisiseiR use 63-64 76-77 93-94 
MR hante rates 240,3 268,3 300, 3 
C %, { trouvé.......... 79,96 80,17 72,13 
F4 E'OMeUtÉ ss 79:97 80,56 71,98 
ÉTOUVÉ 2 6,72 7,96 6,66 

o » À J: , 
H % calculé .......... 6,71 7,51 6,71 
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b. La p-chloroacétophénone fournit directement un composé de formule 
brute C;:H,:OCL (IV) : aiguilles jaune pâle; F 130-1310C; M — 291,2; 
C %, calculé 65,99, trouvé 66,21; H %, calculé 4,15, trouvé 4,08; CI 4, 
calculé 24,35, trouvé 24,24. Ces nombres s’accordent avec un produit de 
déshydratation du $-cétol attendu, diverses constatations laissant d’ailleurs 
supposer que ce dernier s’est formé en petite quantité au cours de la 
condensation mais qu’il nous a été impossible de l’isoler. Toutefois, le point 
de fusion observé (F r300C) est différent de celui indiqué récemment 
par Carrie et Rochard ('') pour la frans--énone 


CIC, —C (CH) =CI— COCHE (V)  (F8o"C). 


préparée suivant la méthode de Guthrie et Rabjhon ('*°}, et dont nous 
avons également réalisé la synthèse. D'autre part, l'examen des spectres 
ultraviolets de (IV) et (V) avant et après isomérisation photochimique, 
a confirmé la structure du produit isolé par Carrie et Rochard tout en 
montrant que le composé (IV) ne peut être l’isomère cts correspondant. 
Les essais de détermination structurale de (IV) par diverses méthodes 
spectroscopiques et chimiques sont actuellement en cours. 


) Séance du 4 avril 1966. 
(!) J. CoLonNGE, Comptes rendus, 196, 1933, p. 1414. 
(@) J. E. Dusois, Bull. Soc. chim. Fr., 1955, p. 272. 

() M. S. Karascx et O. REINMUTH, Grignard Reactions of Nonmetallic Substances, 
Prentice Hall, New York, 1954. 

(*) M. J. CRAFT, B. F. LANDRUM, E. C. SURATT et C. T. LESTER, J. Amer. Chem. Soc., 
73, 1951, p. 4462. 

() B. F. LAnDRuM et C. T. LESTER, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 4954. 

() B. F. LaAnDruM et C. T. LESTER, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 5797. 

() G. A. Ropp, R. W. KENNEDY, B. F. LANDRUM et C. T. LESTER, J. Org. chem., 23, 
1958, p. 1557. 

() R. HAMELIN, Comptes rendus, 249, 1959, p. 1766; Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 915. 

(*) Y. MARONI-BARNAUD et G. GILARD, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 131 et 136. 

('°) P. MARONI, Y. MARONI-BARNAUD et A. MonNTALLA, Comptes rendus, 262, série C, 
1966, (à paraître). 

(1) R. CARRIE et J. C. RocHARD, Comptes rendus, 257, 1963, p. 2849. 

(2) J. L. GUTBRIE et N. RABJOHN, J. Org. chem., 22, 1957, p. 176. 


(Laboratoire de Synthèse et Physicochimie organique, 
Facullé des Sciences, 
118, route de Narbonne, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Sur la structure des précurseurs éventuels des acides 
x-smegmamycoliques. Note (*) de M. Anor-Hassan ErTexani, Mmes Frax- 
çoisE PINTE et Jupirn Markovits, transmise par M. Jean Roche. 


Isolement, à partir de Mycobaclerium smegmalis, d'un mélange d’acides homo- 
logues, à nombre pair d’atomes de carbone, non méthylés, à deux doubles liaisons, 
dont le représentant principal est l’acide C;:H:::0: (VIIT) pouvant être le pré- 
curseur de l’acide +-smegmamycolique ([1). 


Des études précédentes ont conduit à proposer la structure générale (1) 
pour les acides &-smegmamycoliques [('}, (*)] : 
OII 
| 
Cl, —(CIL), —CH=CN—(CIL,),, — CCI CH (CI), — CH CH CO OI 
| | 


CIL; Coollss 
(L) 
(a 19 à 19 el #2 19 à 16) 


et pour le représentant quantitativement dominant dans le mélange, 
la structure (11) a été avancée : 
OII 


| 
CIL—(CIL),;—C=CH—(CIL) 5 —CH=CI- CL (CI), —CH—CI—COOI 
| | 


CI; Callss 


Qu) 
Ces | Ds 0; 


En nous basant sur des considérations phylogénétiques, nous avons 
proposé que les longues chaînes hydrocarbonées des fragments méro- 
mycoliques des acides mycoliques soient synthétisées par relais et nous 
avons schématisé la biogenèse de ces fragments de la manière sui- 
vante [(#), (°°) : 

ri CI CO OH 


\cides palmilique ou stéarique ——— acides méronocarnliques 


| . ns: CI UO OU | : : 
\cides méronocardiques ———— acides méromycoliques. 


Ce schéma fait abstraction de l’emplacement des doubles liaisons, des 
ramifications méthyles et des cycles propaniques des acides a-myco- 
liques. Mais on voit que les précurseurs sur lesquels se fixent le ou les 
groupements méthyles, le ou les méthylènes sont à nombre pair d’atomes 
de carbone. Récemment, à la suite d’études biogénétiques basées sur l’incor- 
poration de l’acide palmitique (*) et de l’acide stéarique dans les acides 
mycoliques, nous avons proposé que les deux doubles liaisons des acides 
mycoliques soient introduites dans les fragments méromycoliques en 
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deux étapes et pour le précurseur de l’acide 4-smegmaméromycolique le 
plus abondant (IV), nous avons proposé une voie de biogenèse et la struc- 


ture (III) (*) : 


CI, — (CL) 1—CO ON + SCIL—COOII 


1" rclais 
> CIL—(CIL)1—Cl=CIL(CIL);3—CO ON + 1oCH,—COOH 
»e relais 


— GCll—(CIL),;—CN=CN— (CL), —CH=CH—(CIL),;—COON 
(III) 








Méthionince 


> CIl—(CIL),;—CH=CII—(CU,),,—C=CI— CI (CIL),;—COON 
| | 





CLL, 
(IV) 


Il nous a alors paru intéressant d'essayer de purifier les mycolates de 
méthyle ne comportant pas de groupement méthyle latéral. Nous avons 
choisi la technique de la formation de complexe d’argent et avons séparé 
ainsi non pas deux, mais trois zones sur les plaques de gel de silice nnpré- 
gnées. Les produits correspondants représentent par ordre de R}, décrois- 
sant : 1° 13 %; 20 50 % et 30 55 % du produit de départ. 

L'objet de cette Note est de proposer une structure pour les composés 
de la zone 3 : | 

Ces composés ont les propriétés suivantes : F 51-550; [x[,+ 20,5. 

Leur analyse est en accord avec la formule C:,H,,,0: (calculé %, 


C 82,43; H 13,39; trouvé %, C 82,00; H 13,69). 


Leur spectre infrarouge présente, dans la région d’absorption des OH 
et des carbonyles les bandes caractéristiques des mycolates de méthyle (*"). 


Leur spectre de R. M. N. montre l’absence de groupement méthyle latéral. 


Leur spectre de masse montre les pics moléculaires des aldéhydes méro- 
mycoliques à nombre pair d’atomes de carbone à m/e = 740, 768 et 796, 
soit Ce Hio0 O, C5a His O et C5 HioxO, le pic le plus important cest 
à mle68, des pics à M —:18 existent pour ces aldéhydes mais ils sont 
de faible intensité. Par ailleurs, les pics d’aldéhydes à nombre impair 
d’atomes de carbone sont également de faible importance. 

On observe aussi les pics du tétracosanoate de méthyle; le méca- 
nisme de la formation des pics de cet ester et des aldéhydes méromycoliques 
est discuté, par ailleurs (*). Les acides mycoliques dominants du mélange 
ont donc les formules brutes C::H,:,0:, C:,H,::0, et Ce H::0:. Ces 
acides sont soumis à la dégradation par ozonolyse oxydative, les produits 
obtenus sont traités par le diazométhane ct sont alors étudiés par la 
technique que nous venons de mettre au point (“) : on sépare les mono- 
esters, les diesters et les diesters hydroxylés par chromatographie sur 
plaque préparative et l’on étudie chaque fraction. 
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Monoesters. — Les monoesters sont chromatographiés en phase vapeur; 
on trouve principalement les pics de l’heptadécanoate de méthyle et du 
nonadécanoate de méthyle. De faibles pics d’esters à nombre pair d’atomes 
de carbone sont présents. Le pic du nonadécanoate de méthyle est le plus 
important. 


Diesters. — La chromatographie en phase vapeur montre qu'il s’agit 
d’un mélange où dominent très nettement l’hexadécanedioate de méthyle 
ct l’octadécanedioate de méthyle, le premier étant le constituant quanti- 
tativement le plus important. 


Diesters hydroxylés (V). — L'analyse a été effectuée par chromatographie 
pyrolytique et la spectrométrie de masse. Après pyrolyse de ces composés, 
on soumet un échantillon de pyrolysat à la chromatographie en phase 
vapeur dans les conditions déjà décrites (*}. Par ailleurs, on oxyde un autre 


OI 
| 
11, COO0C—(CIL),—CH—CIL—-CO OCL; 
| 


Cell: 
(\) 
à 
+ H,COOC—(CIL),—CHO + CI, —CO OC: 
Cril:s 


(VE) 
(H4— 1), 17, 10) 


échantillon par KMnO, (*) ct, après eslérification par le diazométhane 
des produits d’oxydation, on réexamine le mélange par la chromatographie 
en phase vapeur. De la comparaison des chromatogrammes, on déduit 
la structure des esters hydroxylés. Par une telle étude on trouve que le 
mélange d’esters hydroxyles a la structure (V}) {n — 15, 17, 19). 

La spectrométrie de masse des diesters hydroxylés confirme la structure 
proposée. On observe les pics de l’ester de pyrolyse (tétracosanoate de 
méthyle), les pics à M<+1 des aldéhydes w-esters (VI) se trouvent 
à me = 299, 327 et.355, on observe les pics à mfe — M — 31 — 267, 295 
et 523 pour ces composés. | 

Dans la région des pics de masses les plus élevées, les pies les plus impor- 
tants sont à me = M — 5o — M — (32 + 18) pour les diesters $-hydroxylés 
de départ, on observe, en cflct, des pics à me — 630, 658 ct 686. 

Le plus important de ces pics est à m/e — 658; on en déduit les formules 
brutes des dicsters hydroxylés C.;,H4,,0;, C::H,,0; et C:: H,:0; et la 
structure (V} pour ces composés en découle, en conformité avec les résul- 
tats de la chromatographie pyrolytique. En tenant compte de l’analyse 
des mono- et des diesters, on accède à la structure (VIF) des acides myco- 
liques de départ. 
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OIL 
| 
Cl—(CIk),—CU=CII—(CIL),,— CCI (CIEL), —CII—CH—COOI 
| 
Cell 
(VID) 
(= 19, 195 Ha, 163 1319, 19, 19) 
La structure du composé quantitativement le plus abondant dans ce 


mélange est la suivantes (VIII) : 
ON 


| | 
CL; (Cl) 13 — CHIC (CI), —CHI=CI (CIE), —CI—CH—COOI 
| 


Cu IL; 
| (VI) 
Css li5: O0: 

On constate que l’acide méromycolique correspondant, de structure (III), 
est exactement celui que nous avons proposé précédemment (*) comme 
étant le précurseur de l’acide méromycolique comportant un groupement 
méthyle (IV). Un acide de type (III) ou (VIII) devant servir pour la 
double méthylénation dans la genèse du terme dominant des acides myco- 
liques de structure générale (IX), que nous avons isolés de M. kansasti 
et de M. avium [("), ("], on est en droit de postuler pour cet acide ni = 17, 
Ni = 14 et nn; = 17 : | 

on 


| | 
CIL— (CH), —CH—CH— (CI), CCG (CH), — CH —CII—COON 
KZ KA | 


CI CAL, Cl; 
(IN) 

Plus généralement, d’ailleurs, on peut se demander si n:, dans la 
formule (IX), qui est aussi valable pour des acides 2-mycoliques d’autres 
espèces de Mycobactéries ('"), ne devrait pas être pair et n; impair et 
non l'inverse, comme nous l’avons proposé précédemment [(**), (*) à ('")], 
[CH Ce 

(*) Séance du 18 avril 1966. 

() A. H. ETEMADI, R. OKkupA ct E. LEDERER, Bull. Soc. chim. Fr., 1464, p. 868. 

(@) a. A. H. ErTeMmaDt, Thèse de Docloral d’Élal, Paris, 1965; b. A. H. ÉTEMADI, 
Colloque sur la chimiolaxinomic, Muséum national d’Histoire naturelle, Paris, 15 et 


16 octobre 1965. 
() J. KREMBEL et A. H. ETEMADI, Bull. Soc. chim. biol. (sous presse). 


(*) À. H. ETemapnir et F. PINTE, Comples rendus, 262, série D, 1966, p. 1151. 

(5) A. H. ETEMADI, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 1537. 

(5) G. KuxnEscu, J. FERLUGA et A. H. ETEMADI (sous presse). 

() A. H. ETEMADI, Bull. Soc. Chim. Biol., 45, 1963, p. 1425. | | 

(*) À. H. ETEMADI, A. M. MiQuEL, E. LEDERER ct M. BARBER, Bull. Soc. chim. Fr., 
1964, P- 3 ñ. 

() E. WaLczaK et À. H. ETeMaADiI, Comples rendus, 261, 1965, p. 2771. 

(:*) À. H. ETeMADI et E. LEDERER, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 640. : 

() go° Communication sur les constituants des Mycobactéries; Sy Connu. voir 


A. M. Miquei, B. C. Das et A. H. ETEMAD':, Bull. Soc. chim. Fr., (sous presse). 
("*) Ce travail a bénéficié d’une subvention du National Institute of Allergy and 
Infectious Diseases (U. S. Public Health Service), Grant AÏ-02-838. 
(Inslilul de Chimie des Substances naturelles, C. N. B.S., 
Gif-sur- Yvelle, Essonne.) 
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ERRATUMS. 


(Comptes rendus du 20 décembre 1965.) 


Note présentée le 8 décembre 1965, de MM. Michel Kerfanto et Frédéric 
Venien, Étude des produits de la condensation de la dinitro-2.4 phényl- 
hydrazine avec le phénylglyoxal : 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de l’état triplet de la purine, des nucléosides 
puriques et des acides aminés aromatiques en solution aqueuse congelée. 
Note (*) de MM. Crau»e Hécèxe, RENÉ Sanrus et Marius Prak, présentée 
par M. Francis Perrin. 


En solution aqueuse congelée à 77°K, la purine, les nucléosides puriques et les 
acides aminés aromatiques forment des agrégats. La formation de ces agrégats 
est inhibée par la présence, en faible quantité, de solvants organiques ou de sels 
minéraux. L’étude par phosphorescence et par résonance paramagnétique électro- 
nique montre que la population de l’état triplet est considérablement diminuée 
dans les agrégats. | 


InrropucrTion. — La formation d’agrégats, par congélation de solu- 
tions aqueuses, a été proposée pour ‘expliquer la photodimérisation de 
la thymine ('), l'augmentation de la vitesse de réactions bimoléculaires (?) 
et l’élargissement dipolaire du spectre de résonance paramagnétique 
électronique d’ions paramagnétiques (*). Dans certains cas, 1l semble 
qu’il y ait, en plus de l’effet de concentration, un effet d'orientation pré- 
férentielle des molécules réagissantes (*) et un rôle catalytique de la 
glace [(*), (*)]. Les propriétés des solutions aqueuses congelées sont pro- 
fondément modifiées par la présence, dans la solution, de faibles quan- 
tités de solvants organiques ou de sels minéraux. 

Nous donnons ici les résultats préliminaires d’une étude de l’état triplet 
des constituants essentiels des biopolymères, état qui joue un rôle fonda- 
mental dans le transfert de l’énergie d’excitation optique et dans les 
transformations photochimiques, aussi bien pour les acides aminés aro- 
matiques (‘) que pour les nucléosides (*). Les résultats obtenus confirment 
l'hypothèse de la formation d’agrégats des molécules de soluté dans les 
solutions aqueuses congelées. 


MÉTHODES EXPÉRIMENTALES. — Les spectres d'émission ont été réalisés 
à l’aide d’un spectrophosphorimètre Aminco-Keirs et les déclins de phos- 
phorescence enregistrés avec un oscilloscope Tektronix équipé d’une 
caméra Polaroïd. Les spectres de résonance paramagnétique électronique 
ont été réalisés à l’aide d’un spectromètre Varian 4502-02 équipé d’une 
cavité à transmission optique. L’irradiation de l’échantillon dans la cavité 
est faite à l’aide d’une lampe à vapeur de mercure Osram HBO 200 W. 
Un filtre à acide acétique permet d’éliminer les radiations de longueurs 
d'onde inférieures à 250 mu. | 

Les composés étudiés (purine, nucléosides, acides aminés aromatiques) 
sont des produits, chromatographiquement purs, Calbiochem et Mann. 

C. KR, 1966, itr Semestre. (T. 262, N° 18.) Série C — 88 
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RésuLTats. — 1° Étude de la phosphorescence à 550K. — «. Purine et 
nucléosides puriques. — L’intensité de la phosphorescence de solutions 


aqueuses 107* M de purine ou de nucléosides puriques, congelées à 550K, 
est faible comparée à celle de solutions alcooliques de même concentration. 
Si l’on ajoute à ces solutions aqueuses, avant congélation, des quantités 
croissantes d’éthanol ou de chlorure de sodium, l'intensité de phospho- 
rescence augmente (fig. 1 b). On observe en même temps un déplacement 
du spectre de phosphorescence vers les courtes longueurs d’onde, l’appa- 


ï 5 


15 Caractéristiques de phosphorescence 
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Fig. 1. 


(a) Spectres de phosphorescence à 77°K de l’adénosine (ce = 3.10 M). 

(b) Variation de l'intensité de la phosphorescence et du signal R. P. E. de l’état triplet 
de la purine (c — 10-* M) en solution aqueuse congelée à 737°K en fonction de la 
concentration en éthanol. 


rition d’une structure vibrationnelle et un accroissement du temps de 
vie de l’état triplet phosphorescent (fig. 1 a). L'évolution s'arrête dès qu'on 
atteint une concentration 1 M environ en éthanol ou en chlorure de sodium. 
Les caractéristiques de phosphorescence (spectre et temps de vie) sont 
alors. analogues à celles obtenues pour des solutions alcooliques congelées 
à 770K ("). | 

b. Acides aminés aromatiques. — Les résultats obtenus avec les acides 
aminés aromatiques sont comparables à ceux décrits pour la purine et 
les nucléosides puriques. Le déplacement du spectre de phosphorescence 
et la variation du temps de vie de l’état triplet phosphorescent sont 
cependant beaucoup plus importants (fig. 2). La phosphorescence des 
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solutions aqueuses congelées à 77°K a des caractéristiques identiques à 
celles des poudres microcristallines (*). En particulier, le déclin de phos- 
phorescence n’est pas exponentiel. | | 

20 Étude de l’état triplet par résonance paramagnétique électronique 
(R. P.E.). — L'état triplet des acides aminés aromatiques ('), de la 
purine et des nucléosides puriques [(*), ('')] est détectable par R. P. E. 
en solution congelée à 77K (transitions Âm — 2). Dans le cas des solutions 
aqueuses, l'intensité du signal R. P.E. de l’état triplet varie avec la 


À max. de phosphorescence (m 


H20 + NaCI 5.40°M D | Eau | Eau + NaCI(M 


Tyrosine 450 400 
Tryptophane 500 440 


(1) 





UT 
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_ 
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et 
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ND 
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H20 





10 f \ 


450 550 2 "1 0 


Fig. 2. | 
(a) Spectres de phosphorescence à 77°K du tryptophane (c = 5.10-* M). 
(b) Variation pour le tryptophane en solution aqueuse congelée à 77°K de l’intensité 


de la phosphorescence et du signal R. P. E. de l’état triplet en fonction de la concen- 
tration en chlorure de sodium. 


La demi-vie de la phosphorescence est de l’ordre de 0,5 s pour les solutions aqueuses 
congelées à 37°K de tryptophane ou de tyrosine. 


concentration en éthanol ou en chlorure de sodium, ajoutés avant la 
congélation. Les variations relatives de cette intensité sont analogues à 
celles de l’intensité de phosphorescence {fig. 1 b). 


Discussion. — Les liaisons hydrogène rendent la structure de la glace 
impropre à l'inclusion des molécules étudiées ici (nucléosides puriques et 
acides aminés aromatiques). Au cours de la cristallisation de solutions 
aqueuses diluées, les molécules de soluté se concentrent dans les cavités 
du réseau cristallin de la glace où elles forment des agrégats. Dans cet 
état condensé, qu’on peut rapprocher du cas des cristaux moléculaires 
organiques, la population de l’état triplet est beaucoup plus faible que 
dans l’état dispersé (solutions). 
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L’addition d’un second soluté à ces solutions modifie les conditions de 
formation des agrégats par variation de la vitesse de cristallisation et par 
formation de nouvelles phases cristallines dans lesquelles les molécules du 
premier soluté s’inséreront de façon préférentielle sans former d’agrégats. 
Ces. phases peuvent être, par exemple, des eutectiques dans le cas de 
l'addition d’alcools ou de sels, des hydrates dans le cas de l’addition de 
sels. Ces additions se traduisent donc par une augmentation de la population 
de l’état triplet du soluté phosphorescent. À partir d’une certaine concen- 
tration en alcool ou en sel, il ne se forme plus d’agrégats et les intensités 
de la phosphorescence et du signal R. P. E. de l’état triplet atteignent 
une valeur stationnaire. 

Les variations relatives des intensités de la phosphorescence et du 
signal R. P. E. de l’état triplet montrent que la formation des agrégats 
entraîne une diminution de la probabilité de transition de l’état singulet 
excité le plus bas à l’état triplet le plus bas (« intersystem-crossing »). 

L'état triplet joue un rôle essentiel dans le transfert de l'énergie 
d’excitation optique dans les biopolymères et dans les réactions photochi- 
miques. L’étude des solutions aqueuses congelées à déjà permis de préciser 
ce rôle dans le transfert de l'énergie entre constituants des acides 
nucléiques ('*). 


(*) Séance du 25 avril 1966. 

(1) S. Y. WANG, Feder. Proc., 24, 1965, p. S-71. 

() T. B. BRuUICE et A. R. BUTLER, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 4104; Feder. Proc., 
24, 1965,p. S-45. . 

() R. T. Ross,.J. Chem. Phys., 42, 1965, p. 3919. 

(*) N. H. GRANT et H. E. ALBURN, Biochem., 4, 1965, p. 1913. 

() H. E. AzBurN et N. H. GRANT, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 4174. 

(5) M. Prax, Thèse, Paris, octobre 1965. 

() C. HÉLÈNE, Thèse, Paris, février 1966. 

(*) C. HÉLÈNE, R. SANTUS et P. Douzou, Photochem. Photobiol., 5, 1966, p. 127. 

(*) J. NAG-CHAUDHURI et L. AUGENSTEIN, Biopolymers, Symposia n° 1, 1964, p. 441. 

(v) M. PraK et P. Douzou, Nature, 199, 1963, p. 1092. 

(1) :R. O. RAHN, J. W. LoNGworTH, J. EIsiINGER et R. G. SHULMAN, Proc. Nat. Acad. Se., 
U. S. A., 51, 1964, p. 1299. 

("*) C. HÉLÈNE, Biochem. Biophys. Res. Com., 22, 1966, p. 237. 

* 


(Laboratoire de Biophysique, 
Muséum national d'Histoire naturelle, 
61, rue Buffon, Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la cinétique et le mécanisme de réaction du nickel 
avec l'oxygène aux températures élevées. Note (*) de Mme Laure Berry 
et M. JEAN Païpassi, présentée par M. Georges Chaudron. 


La cinétique de la réaction isotherme du nickel avec l’oxygène dans l'intervalle 
6oo-14000C est régie par une loi parabolique à constante additive. L’étape limitante 
de la réaction doit être la diffusion des ions Ni** dans la pellicule de protoxyde de 
nickel. Ce mécanisme a été confirmé par l’étude de l'influence qu’exerce sur la 
cinétique d’oxydation une addition de 200.10" de fer à un nickel très pur. 


Dans trois Notes précédentes [('), (*), (*)}, nous avons précisé la ciné- 
tique de la réaction du nickel avec l’air aux températures comprises 
entre 600 et 14000C, ainsi que les particularités morphologiques des 
pellicules d’oxydation correspondantes. Dans la présente Note, nous nous 
proposons d'exposer nos résultats relatifs à la cinétique et au mécanisme 
de la réaction du nickel avec l’oxygène, dans le même intervalle de tempé- 
rature, pour des durées pouvant atteindre 100 h. Trois qualités de nickel 
ont été mises en œuvre, dont les teneurs en impuretés indiquées en partie 
par million en poids (107") sont récapitulées dans le tableau I. 


TABLEAU I. 


Ni tolal 
Qu, Co. Fe {*). C. H. N. O. S. QAR 
Nickel I (Johnson Matthey). .…. 3  — 20  II10O 7 8 70 20 99,975 
» II (Johnson Matthey). . 10 — 200 Go 6 9 75 20 99,902 
» III (fusion de zone).... 5 5 A7 70 8 1 <1 <1 99,986 


(*) La teneur de chacun de tous les autres éléments métalliques dosés est inférieure 
à 1.107", 


Les techniques opératoires utilisées pour la préparation des plaquettes 
de nickel ont été décrites antérieurement (‘). Les expériences d’oxydation 
ont été effectuées dans deux thermobalances à enregistrement électronique, 
Ugine-Eyraud et Stanton, sensibles au 1/10° de milligramme. L’oxygène 
utilisé était soigneusement desséché : H,0 10.10". 


Au cours de cette recherche les faits suivants ont pu être dégagés : 


19 Comme pour la réaction avec l’air, la cinétique de la réaction iso- 
therme avec l’oxygène des trois qualités de nickel obéit (abstraction faite 
d’une période initiale retardée dont la durée ne dépasse pas 8 h), à la loi 


+ 


parabolique à constante additive : 
(1) (Am)°=K1+K!, 


formule dans laquelle Am (mg/em°) est l’augmentation de poids, t le temps, 
K la constante d’oxydation, K’ une autre constante positive. (qui est 
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d’ailleurs sensiblement nulle pour les températures égales ou supérieures 
à r1000C). 

20 Sur la figure 1, nous avons représenté la variation de K en fonction 
de l'inverse de la température absolue T pour les trois qualités de nickel. 
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Fig. r 


On constate que la courbe d'Arrhénius est toujours constituée de deux 
segments de droite qui se coupent à une température voisine de 950, 
celui relatif à l'intervalle 600- -9500C étant à pente plus faible. 


Il en résulte que le processus d’oxydation peut être caractérisé dans 
tous les cas par deux énergies d’activation successives É, et E: se rapportant 
successivement aux intervalles 6oo-950°C et 95o-14000C. La première, 
indépendante de la qualité du nickel mise en œuvre, reste égale 
à 24 kcal/mole, tandis' que la 'seconde est respectivement égale à 57, 


49 et 57 kcal/mole pour les ‘nickels [IT et IT. 


1 
à 
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30 Puisque l’oxydation isotherme du nickel obéit à une loi parabolique 
et que la pellicule est constituée exclusivement de protoxyde de nickel (*), 
il en résulte que celle-ci est protectrice, l’étape limitante étant la diffusion 
des ions dans le protoxyde. Il reste cependant à préciser la nature de 
l'ion (Ni°* ou O*-) qui diffuse de façon prédominante. 


Or, la structure en défauts du protoxyde de nickel généralement admise, 
et telle qu’elle résulte des travaux dé Wagner (*), Vérwey (*) et Mitoff (‘), 
comporte exclusivement des lacunes cationiques, l'équilibre des charges 
électriques étant rétabli par l’apparition dans le réseau, d’ions trivalents Ni°* 
(ou ce qui est équivalent de trous d’électrons @) à raison de déux par 
lacune de nickel. 


Nous admettrons par conséquent qu’avec une bonne approximation, 
le processus de réaction superficielle du nickel avec l’oxygène est régi 
par la diffusion exclusive des cations et des électrons dans la couche de 
protoxyde, le nickel se combinant à la surface de la pellicule avec 
l'oxygène chimisorbé. 


Les trois équations symboliques suivantes sont compatibles avec ce 
mécanisme de réaction : 


(2) 1/20 = (Nic 2®)+ NiO, 
(3) 1/2 O: = (Nic: ®) + @ n° NiO, 
(4) 1/20; æ Nicy+2® + NiO. 


Elles correspondent respectivement à des lacunes de nickel non ionisées, 
simplement et doublement ionisées, les énergies impliquées dans ces 
trois mécanismes étant nettement différentes. Pour cette raison, dans un 
intervalle de température relativement limité, un seul état de la lacune 
cationique doit être prépondérant. 


Nous avons tenté de préciser celui-ci en comparant les cinétiques d’oxy- 
dation, dans l’intervalle 6oo-14002C, des nickels I et II dont l’analyse 
ne diffère pratiquement que par leurs teneurs en fer (respectivement 
égales à 20 et 200.10") et qui sont par ailleurs très purs. En supposant 
que tout le fer présent dans le métal se dissout de façon homogène dans 
l’'oxyde à l’état trivalent et en prenant comme point de départ respecti- 
vement les équations (2), (3) et (4), nous avons effectivement calculé dans 
chaque cas, la valeur de K (IT) aux différentes températures à partir 


de K (TI) expérimental et l’avons comparée à K (IT) exp. 


La concordance est excellente dans le cas du processus (3) entre 800 
et 900€ (cf. signes [] sur le diagramme de la figure 1}, tandis qu’à rooo°C et 
au-dessus le mécanisme d’oxydation est plutôt conforme à l’équation symbo- 
lique (4) également avec une concordance très satisfaisante (cf. signes © 
sur le même diagramme). Ces résultats sont en accord avec les prévisions, 
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car l’ionisation d’une lacune doit normalement augmenter avec la tempé- 
rature. Îls sont à rapprocher de ceux de deux travaux récents [(*), (*)]. 


(*) Séance du 28 mars 1966. 

() L. Berry et J. Paipassi, Comptes rendus, 255, 1962, p. 2253. 

(?) J. Païpassti et L. BERRY, Comples rendus, 258, 1964, p. 565. 

(*) L. Berry et J. PAïpassi1, Comples rendus, 258, 1964, p. 2810. 

() H. H. von Baumzaca et C. WAGNER, Z. Phys. Chem., 24B, 1934, p. 509. 

(G) M. VERWEY, M. HAAIMAN, H. RoMEIIN et VAN OosrErHouT, Philips Research 
Reports, 5, 1950, p. 173 

(5) S.. P. Mirorr, J. Chem. Phys., 35, 1961, p. 882. 

(9) J. P. BauRr, R. W. BARTLETT, J. N. ONG Jr. et W. M. FAssELL Jr, J. Electrochem. 
Soc., 110, 1963, p. 185. 

(5) K. Fuekxi et J. B. WAGNER Jr., J. Electrochem. Soc., 112, 1965, p. 384. 


(Centre d'Études Nucléaires de Saclay, 
Département de Métallurgie, Service de Chimie des Solides, 
Section d’Étude de la Corrosion par Gaz et Métaux liquides, 
B. P., n° 2, Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude expérimentale de la cinétique de corrosion électrochi- 
mique de l’amalgame de cuivre par les traces d'oxygène. Note (*) de Mme 
Férisa Cnao et M. Max Cosra, présentée par M. Georges Champetier. 


Nous avons étudié la corrosion de l’amalgame de cuivre monophasique par les 
traces d'oxygène en suivant l’évolution de son potentiel d'équilibre, ainsi que 
l'influence de la concentration de l’amalgame, de la pression partielle d'oxygène 
et du pH sur les différentes phases de cette évolution. 


Au cours de la préparation de l’amalgame de cuivre par voie électro- 
lytique (')}, nous avons pu mettre en évidence une corrosion de cet 
amalgame en atmosphère généralement considérée comme inerte. Il nous 
a paru intéressant d’étudier la cinétique de cette corrosion. 
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Fig. r. 


L’amalgame est préparé à partir d’une solution de CuSO, 0,5 \, 
H,S0, 0,36 n (pH 0,5). Si on laisse cet amalgame en contact avec sa 
solution de préparation, on constate que son potentiel d’équilibre augmente 
lentement puis atteint une valeur constante inférieure au potentiel du 
mercure pur mesuré dans les mêmes conditions (fig. 1). 

L'analyse des courbes expérimentales obtenues permet de dégager 
certaines propriétés de cette évolution : 

— Pour les temps inférieurs à une quinzaine de minutes, la loi de varia- 
tion du potentiel avec le temps est linéaire, la pente de la droite étant 
inversement proportionnelle à la concentration de l’amalgame (fig. 2 et 3). 

— Le temps {; au bout duquel l’évolution est terminée est, lui, une 
fonction croissante de la concentration (fig. 1). 
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— Enfin, le potentiel final atteint par l’amalgame est une fonction 
décroissante sensiblement linéaire de cette concentration (fig. 4). 

Nous avons tout d’abord vérifié que cette évolution du potentiel n’est 
pas due à la formation d’un composé cuivre-mercure ('), en isolant un 
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amalgame de la solution de préparation pendant une période suflisam- 
ment longue et en constatant que son potentiel n’a pas. varié lorsqu'on 
le replace dans la solution d’origine. 

D'autre part, étant donné le domaine où évolue le potentiel de l’amal- 


game (+ 60 mV, + 360 mV/E. C.S.) l'hypothèse de la corrosion par 
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les ions H* est à écarter; le seul processus possible est la corrosion par 
les traces d'oxygène subsistant dans la solution, suivant le schéma 

(1) | | Cu(lg) = Cutt+oe, 


(2) 1/2 O.+ 211++ 0e = ILO. 


Pour vérifier cette hypothèse nous avons étudié l'influence du pH et 
de la pression partielle d'oxygène sur la corrosion. 
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a. Nous avons constaté que dans une solution de CuSO, 0,5 M non aci- 
difiée (pH 3,5), l’évolution du potentiel est plus lente et le palier final 
atteint beaucoup plus bas, ce qui est normal si l’on considère la réaction (2). 

b. Pour une même concentration d’amalgame de cuivre et pour diffé- 
rentes pressions partielles d’oxygène, obtenues en utilisant différents 
gaz ou en faisant passer de l’azote U dans un four à cuivre (3500C), nous 
avons constaté que la vitesse de corrosion, d’une part, et le potentiel 
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final, d'autre part, sont des fonctions décroissantes de la pression partielle 
d'oxygène (fig. 5). 

c. Enfin, dans une cellule hermétiquement close saturée préalablement 
d'azote Ü, on voit apparaître une amorce de corrosion, puis le potentiel 
revient à sa valeur initiale lorsque tout l’oxygène a été consommé (fig. 5). 

Ces résultats nous conduisent à penser que le potentiel d’équilibre 
mesuré est en réalité un potentiel mixte traduisant l’égalité de deux cou- 
rants, l’un anodique [réaction (1)]|, l’autre cathodique [réaction (2)]. Au début 
le potentiel est très voisin du potentiel thermodynamique de l’amalgame : 
la corrosion est alors limitée par la diffusion de l’oxygène vers l’électrode (*). 
La surface de l’amalgame s’appauvrit donc en cuivre. Lorsque la concen- 
tration superficielle devient nulle, le potentiel augmente très rapidement 
jusqu’à atteindre une valeur pour laquelle le courant cathodique est 
égal au courant limite de diffusion du cuivre dans l’amalgame. Cette 
valeur correspond alors au palier final de potentiel observé. 


(*) Séance du 25 avril 1966. 

() F. CHAo et M. CosrA, Comptes rendus, 261, 1965, p. 990. 

() J. O’M. Bocxris, Modern aspects of electrochemisiry, n° 2, Butterworths Scientific 
Publications, London, 1959, p. 325. 


(Laboratoire d’Électrolyse du C. N.R.S., 
ï, place Arislide-Briand, Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Étude de la cinétique de restauration du nickel pur 
après laminage dans l'azote liquide. Note (*) de MM. Pierre NERKLEN 
et Ouourracue Diuirrov, présentée par M. Georges Chaudron. 


Nous avons déterminé les cinétiques des trois stades de restauration de la résistivité 
électrique du nickel pur déformé à 7;°K. Le premier, situé vers 185°K, correspond 
à une migration de défauts avec une énergie d’activation de 0,47 —-- 0,05 eV. 
Le second stade, à 235°K, présente une énergie d’activation de 0,69 ::: 0,15 eV. 
Le troisième stade, à 525°K, suit une loi cinétique en exp(— Af":) avec une énergie 
d'activation de 1,05 -- 0,14 eV. Il semble être dû à la migration de défauts ponctuels 
vers les dislocations. 


Nous avons précédemment montré que, dans le nickel déformé, 1l se 
produit avant la recristallisation trois stades principaux de restauration 
de la résistivité électrique (mesurée à 20,30K) (')}. Pour des taux de 
déformation (e,— e)/e, compris entre 65 et 95 %, ils se situent respecti- 
vement à 185, 235 et 3250K. Nous présentons 1c1 les résultats concernant 
la cinétique de restauration associée à chacun de ces stades, obtenus en 
utilisant un nickel de pureté élevée (ZF 8 D). Ce nickel est caractérisé 
à l’état recuit par un rapport de résistivité électrique 5:6,:/2a0: = 24.107. 

Des éprouvettes ont été prélevées sur un même échantillon de ce métal 
laminé dans l’azote liquide à un taux de réduction d’épaisseur de 55 %. 
Sur l’une d'elles, nous avons suivi la restauration isotherme pendant 1 h 
successivement à des températures croissantes de 20 en 20°C. Ceci nous 
a permis de déterminer, d’une part la courbe de restauration isochrone, 
et d'autre part, des valeurs de l’énergie d’activation par la méthode du 
changement de pente d’Overhauser (*). Une autre éprouvette a été utilisée 
pour suivre la restauration isotherme correspondant à chacun des stades. 
Les courbes obtenues nous ont permis de préciser les différentes cinétiques 
de restauration isotherme et, par comparaison avec la courbe de recuits 
isochrones, de déterminer des valeurs des énergies d’activation par la 
méthode de Meechan et Brinkman (). 


TABLEAU I. 


E, 


Température E, ( méthode de 
du stade (changement Meechan et 
de restauration de pente) Brinkman) LE 
(CK). (eV). (eV). (eV). 
Odette nue 0,43 = 0,08 0,4Y == 0,04 0,47 == 0,05 
20 Sri tes 0,69 0,15 — 0,69 +0,15 
Dire de 1,23 = 0,9 1,00 + 0,09 1,05 0,14 


La figure 1 résume, sur la courbe différentielle isochrone, les résultats 
obtenus pour les énergies d’activation. À chaque point de la courbe corres- 
pond une valeur de l’énergie d’activation, mesurée par la méthode du 
changement de pente. Nous avons aussi porté entre deux traits, délimitant 
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la portion de restauration dans laquelle elles ont été déterminées, les 
valeurs de l'énergie d’activation mesurées par la méthode de Meechan 
et Brinkman. L'ensemble de ces résultats, ainsi que la valeur E que nous 
avons adoptée (obtenue en faisant une moyenne pondérée des deux détermi- 
nations), sont résumés dans le tableau 1. . r & 

La restauration isotherme de la résistivité électrique, que nous avons 
suivie sur un même échantillon successivement aux températures de 177, 
245 et 3420K, nous a permis de préciser les’ cinétiques des trois stades 





20,3 ï ‘ 29203 6 
a(ÿ22e | AR205, 
rs 2 x 10° /°%K AT 


de restauration (fig. 2). Nous avons essayé dans: notre analyse les deux 
représentations suivantes : . 

19 une loi du type As = Ac, exp — Ag, que nous avons explicitée 
en traçant la courbe | 


Aps | 
(1) log log = f (log); 


20 une loi du type dAc/dt — — K A5", où n est un nombre entier. Cette 
représentation Core ond aux courbes 


(ID) log — f(log A). 


Le premier de ces modèles correspond à la migration des défauts ponctuels 
vers les dislocations. Une loi du second type, si elle conduit à une valeur 
simple de l’ordre n de la réaction, peut suggérer une recombinaison des 
défauts ponctuels entre eux. 

Les courbes de la figure 2 montrent que : 

— le premier stade a une cinétique complexe et aucun des deux modèles 
proposés ne rend compte de l’expérience. En elfet, si une loi du type (1) 
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Fig. 2. 


semble s'appliquer, il est difficile d'attribuer une signification physique 
au coefficient trouvé, m—o,22 (‘); 

— le deuxième stade peut être représenté pour 68 % de l’évolution 
par une cinétique du type (|), avec un exposant m— 0,6 +o,o7. Ceci 
pourrait s'expliquer théoriquement par une migration d'interstitiels 
vers les dislocations (*); 

— le troisième stade peut être assimilé dans presque sa totalité (95 % de 
l’évolution) à une réaction du type (1) avec un exposant m = 0,48 + 0,05. 
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Il est également possible de représenter 4o % de la fin de l’évolution par 
une réaction d’ordre 2. 

La restauration se produisant au-dessous de 2730K a été peu étudiée 
jusqu'ici. Celle qui se produit vers 300°K a déjà fait l’objet d’études par 
résistivité électrique dans le métal déformé. Pour le début de ce stade, 
Sosin et Brinkman (*), dans le cas du nickel déformé par traction à la 
température ambiante ont trouvé une cinétique de diffusion de défauts 
vers des puits non saturables. D'autre part, Simson et Sizman (‘) trouvent 
une cinétique correspondant à la recombinaison de lacunes et d’inter- 
stitiels par un processus de diffusion. Ces deux dernières interprétations 
sont compatibles en première approximation avec la cinétique en exp — At", 
que nous avons observée. Schumacher (’), après déformation à — 600€, 
trouve une cinétique d'ordre 2 pour la fin du stade, ce qui est aussi compa- 
tible avec nos expériences. 

Nous sommes donc en présence de trois types d'interprétation : réaction 
bimoléculaire interstitiel-lacune, élimination des interstitiels aux dislo- 
cations ou élimination des lacunes aux dislocations. L'hypothèse de la 
réaction interstitiel-lacune ne paraît pas satisfaisante, car on devrait 
observer une réaction du deuxième ordre pure comme après irradiation (*). 

La cinétique observée ici pourrait caractériser la migration de lacunes 
dans le champ de contraintes des dislocations, mais l’énergie d’activation 
de 1,05 eV semble en contradiction avec les expériences de Schumacher (*) 
‘qui trouve, après trempe, que les lacunes migrent avec une énergie d’acti- 
vation de 1,5 eV. On peut également admettre qu’il s’agit d’une diffusion 
au hasard de lacunes ou d’interstitiels vers les dislocations. L’une ou 
l’autre de ces interprétations est en accord avec les mesures de frottement 
interne (*). Il se produit en effet, après recuit à 3730K d’un échantillon 
déformé à la température ordinaire, une diminution du frottement interne 
qui pourrait être due à un ancrage des dislocations par les défauts ponctuels. 


(*) Séance du 1:18 avril 1966. 

() P. MERKLEN et O. Dimirrov, Comptes rendus, 261, 1965, p. 128. 

() A. W. OVERHAUSER, Phys. Rev., 90, 1955, p. 395. 

() C. J. MEECHAN et J. À. BRINKMAN, Phys. Rev., 103, 1956, p. 1195. 

(‘) P. CouLoms et J. FRIEDEL, Dislocalions and mcchanical properlies of: crystals, John 


Wiley and Sons, New York, 1957, p. 550. 
(‘) A. Sosin et J. A. BRINKMAN, Acla Mel., 7, 1959, p. 478. 
(5) P. Simson et R. SiZMANN, Z. Nalurforschung, 17 a, 1962, p. 596. | 
() D.-ScHUMACHER, W. ScuÜLe et A. SEEGER, Z. Nalurforschung, 17 a, 1962, p. 238. 
(*») B. Dugois et O. Dimirrov, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 807. . 


(Centre d’Études de Chimie mélallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Coefficient de partage des impuretés présentes dans 
l'aluminium. Note (*) de MM. Luxir Kucuak et Giices REvEL, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


Les coefficients de partage théorique des impuretés d’un métal, peuvent être 
déterminés à partir des diagrammes d’équilibres binaires de ce métal. Pour l’alumi- 
nium nous avons constaté une certaine périodicité dans la variation de la valeur de 
ces coefficients en fonction du numéro atomique de l’élément auquel ils se rapportent. 
Cette périodicité permet de déduire les coefficients de partage théorique des impuretés 
pour lesquelles le diagramme d’équilibre binaire avec l’aluminium n'est pas encore 
connu. Tel est par exemple, le cas du hafnium et du scandium. Les valeurs trouvées 
sont en bon accord avec les résultats obtenus par essais traceur et analyse par 
radioactivation. 


Dans la méthode de la zone fondue, le coefficient de partage d’une 
impureté est défini, par le rapport de ces concentrations entre les phases 
solide et liquide du métal à la même température : K,— C;/C.. 


La détermination de K, peut être obtenue à partir des diagrammes 
d'équilibre binaire. La méthode la plus simple consiste à tracer les tangentes 
aux courbes de solidus et de liquidus dans le domaine du métal pur ('). 
Le rapport des concentrations est alors calculé en assimilant ces courbes 
à des droites. Une autre méthode consiste à écrire l’équation de ces courbes 
d’après les points expérimentaux connus (*). Enfin, une troisième méthode 
encore plus complexe est basée sur le calcul thermodynamique (*). 


Dans le cas de l’aluminium, les diagrammes d’équilibre binaires avec 
un grand nombre d’éléments sont connus, aussi les coefficients de partage 
de nombreuses impuretés ont pu être calculés [(*), (), (*)]. Les valeurs 
de ces coefficients sont liées aux propriétés thermodynamiques des 
éléments, donc à leur numéro atomique. Pour mettre en évidence cette 
relation, nous avons porté dans la figure en abscisse le numéro atomique 
des éléments et en ordonnée la valeur de leur coefficient de partage. On 
reconnaît sur les courbes de la figure une série de périodes. Les maximums 
supérieurs à l’unité sont occupés par les métaux des groupes IV a, Va 
et VIa, les minimums par les gaz rares. 


Les éléments des groupes la, Ila et III a sont situés sur les parties 
ascendantes des courbes. Dans un même groupe, la valeur du coefficient 
de partage diminue quand le numéro atomique augmente. Tous les éléments 
des groupes b, sauf ceux du groupe I b, sont situés sur les parties descen- 
dantes des courbes. 


Les courbes de la figure permettent d’interpoler les valeurs des coefi- 
cients de partage des éléments pour lesquels le diagramme d’équilibre 
binaire avec l’aluminium n’est pas encore connu. 

La détermination de ces coefficients permettrait de connaître les 
impuretés faciles à éliminer par la méthode de la zone fondue et celles 
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pour lesquelles l'élimination est difficile voire même impossible. Cette 
connaissance est indispensable pour sélectionner le métal à purifier (°). 

De nombreux essais traceurs (*) et les analyses par radioactivation 
faites le long de nos barreaux de zone fondue (‘)}, nous ont permis de 
constater un bon accord entre les valeurs des coefficients de partage ainsi 
déterminés et l'élimination pratique des impuretés auxquelles ils se 


rapportent. Nous n'avons Jamais pu mettre en évidence d’anomalie de 
comportement : 





aucune impureté présumée inverse se comporte comme 
une directe ou réciproquement. À priori, dans le domaine des faibles 
concentrations les impuretés semblent s’éliminer séparément sans former 
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de composés intermétalliques. Après avoir soumis à des traitements 1den- 
tiques des aluminiums de provenance et de pureté très différente (aluminium 
de première électrolyse, 99,7; aluminium de double électrolyse, 09,99; 
aluminium d’électrolyse en milieu organique, 99,999) nous avons obtenu 
pour chaque impureté des coefficients d’élimination sensiblement égaux (°). 

Les principales impuretés des aluminiums raffinés industriellement 
cuivre, fer, silicium ont un coefficient de partage très inférieur à l’unité 
et en général leur élimination de la partie utile des lingots est satisfaisante. 
Ces trois éléments ont d’ailleurs dans les conditions de traitement choisies (°) 
un comportement similaire et leurs coefficients de partage effectif sont 
sans doute très voisins. 

Nous avons également constaté que les terres rares et l’uranium 
s’éliminaient très bien par zone fondue. Après dix passages de zone à 
une vitesse de déplacement de 20 mm/h (l/L — 1/10, l étant la longueur 
de la zone fondue et L la longueur totale du barreau) leur détection ne 
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peut plus être faite qu’en queue, des barreaux. La limite de détection 
de ces éléments dans l’aluminium est en général inférieure à 107 en poids. 

Par contre, le manganèse et le scandium ont un coeflicient de partage 
voisin de l’unité et leur élimination par zone fondue est peu efficace. Le 
diagramme d’équilibre du scandium n’est pas connu mais l’on peut supposer 
que la solubilité du scandium n’est que légèrement plus grande dans 
l’aluminium à l’état liquide qu’à l’état solide. Son coefficient de partage 
théorique doit être supérieur à celui du manganèse et. compris entre 0,9 
et I. 

De même le technecium et le rhénium, éléments du groupe VII a, comme 
le manganèse, doivent avoir un coefficient de partage voisin de l’unité. 
Nous pensons que leurs diagrammes d’équilibre binaire avec l’aluminium 
présentent un eutectique et non un peritectique. 

Enfin nous avons pu confirmer expérimentalement que les trois premiers 
éléments de chacun des groupes IV a, Va et VI « de la classification pério- 
dique, y compris le hafnium, dont on ne connaît pas encore le diagramme 
d'équilibre avec l’aluminium, sont des impuretés inverses. 

Ces impuretés migrent vers la tête des barreaux; cette migration ne 
se produit qu'aux très faibles vitesses de déplacement de la zone liquide. 

Même dans ces conditions les gradients de concentration le long des 
barreaux après traitement sont relativement peu prononcés. Cependant 
les impuretés inverses, comme les impuretés directes, s’éliminent d’autant 
mieux que leur coefficient de partage est plus différent de l’unité. 

Les coefficients de partage que nous avons déterminés traduisent assez 
bien le comportement des impuretés de l’aluminium au cours des passages 
de zone. Ils permettent en outre de prévoir, dans une certaine mesure, 
la forme des diagrammes d’équilibre binaire qui ne sont pas encore connus. 


(*) Séance du 18 avril 1966. 

(1) W. G. PFANN, Trans A.I.M.E., 194, 1952, p. 7947; Zone Meliing, J. Wiley and Sons, 
New York, 1958. 

(*) À. Hayes et J. CHiPMAN, Trans A.I.M.E., 135, 1939, p. 85; L. KucHAK, Thèse 
d’habilitation, Vysokä Skola Bäñska, Ostrava, Tchécoslovaquie, mai 1965; Comptes 
rendus, 262, série C, 1966, p. 393. 

(*) L. GuizLerT, Diagrammes de phases en métallurgie, Masson et Cie, Paris, 1964, p. 22. 

() L. KucnAk, Hulnické Listy, 17, n° 9, 1969, p. 639; Bergakademie, 14, 1962, p. 622; 
Kohûäszati Lapok, 1964, p. 65. 

() G. REvEL, Thèse Doctorat ès sciences physiques, Paris, mai 1965. 

() V.N. VicporovicH, V. V. KARPUKHIN et I. F. CHERNOMORDIN, Izv Akad. Nauk 
S.S.S.R. Metallurgy and Fuel, 4, 1960, p. 99. 

() G. REvEL et PH. ALBERT, Comples rendus, 257, 1963, p. 101 et 2650: Colloque 
sur la fusion de zone et la cristallisation en colonnes, Karsisruhe, 1963, p. 181. 

() PK. ALBERT, FF. MoxXTARIOL, R. REicH, G. CHAUDRON, Second Radioisolope Confe- 
rence, II, J. E. Jonxsox, Edit. Academic Press, New-York, 1954, p. 95; F. MoNTARIOL, 
Thèse, Paris, 1955 (Public. scient. et tech. Min. Air, n° 344). 


(École des Mines et de Métallurgie, Ostrava, Tchécoslovaquie 
et Centre d’ Études de Chimie mélallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne). 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Structure électronique du trans-décapentaène (méthode 
des combinaisons linéaires des orbitales atomiques améliorée). Note (*) 
de M. Marc Béxanp, présentée par M. Louis de Broglie. 


La méthode des combinaisons linéaires des orbitales atomiques amé- 
liorée (') est appliquée à l’étude du décapentaëne sous sa forme complète- 
ment trans. En l’absence de données expérimentales concernant la géo- 
métrie de cette molécule, nous avons utilisé la géométrie cohérente donnée 
par la méthode L. C. À. O. classique. Les distances interatomiques ont 
été déduites des indices de liaison par l’intermédiaire de la formule empi- 


2 


rique proposée par À. Julg (?) : 


d,y3=1,920 — 0,190/,,: 


les intégrales de liaison %,, étant liées à la distance interatomique par 
la relation 


8 = Poexp (6,785 — 5,079 d,), 


5, étant l'intégrale de liaison utilisée pour l’éthylène. 
Le procédé a été conduit par itérations successives jusqu’à la conver- 
gence des distances. | 
Ce calcul effectué sur une molécule plane de symétrie C.:, a permis 
d'adopter les caractéristiques suivantes : 


dia 3,338 À. dax 1,467 À. du 1,346 À. dis —=1.101 À, di = 1.348 À: 


les atomes de carbone étant numérotés de 1 à 10. 

Les angles seront supposés égaux à 1200. Un calcul préliminaire effec- 
tué sur le butadiène a montré qu’une légère modification des angles 
n’avait pratiquement aucune influence sur les résultats. 

Comme orbitales atomiques décrivant les électrons 7, nous avons uti- 
lisé des fonctions hydrogénoïdes de Slater correspondant à une charge 
effective Z = 3,25. Nous avons orthogonalisé les orbitales atomiques 
selon le procédé de Lüwdin (*). 

Le calcul conduit aux fonctions d’onde moléculaires et aux énergies 
associées suivantes : 


o(A4)—= 0,135 2(%1+ Zu) + 0.220 6 (72 + Ya) + OS 8 (7: + 7) + 0.881 4 (Zi + 5) 


+ 0,423 0 (75 + 76). e—=—14,919; 

Va (By) — 0,208 2 (y1— 10) + 0,379 0 (ya — ya) + 0.107 7 (ya — 7x) + 0,351 S(7s— 75) 
+ 0,090 1 (7: 74). Ex — 11,429; 

O3 (Ar) — 0,370 4 Ci + 0) + 0,4219 (%2+ a) + 0. 190 6 (71 + 7x) 
— 0,080 0(7:+7:) —0,3918(7:+ 7) ex —13,010; 

WU (B.)== 0,407 1 (413 — Jo) + 0,334 2 (72 — a) — 0 233 3 (4: — 71) 


— 0,388 4 (y: -- 75) — 0.131 7 (Y5 — 4x); é=—13.1)01; 
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25 (Au) — 0,309 3(Z1+ Liv) + 0,167 0 (72+ %5) — 0,381 4 (y3 + Ya) 
— 0,297 6 (71 + 45) + 0,377 4(y5+ Zi) 11,143; 
D (By) = 0,313 1 (%1— %10) — 0,197 2 (%e — 49) — 0,383 9 (7: — Ya) 
+ 0,299 O0 (Y: — Y1) + 0,378 4 (3 — Ys): Ex — 3,043: 


les 7; désignant les orbitales atomiques orthogonalisées. 
Les charges 7 calculées sont respectivement : 


Hi= Jo 0.978, {2 Jy5— 1,020; 3— s— 0:999: 
Y3= 1 —= 1,003, H5= {5—=13000. 


Les indices de liaison : 


#4, 
“ 


l:—= 0,901, ba = 0,30. L, == 0,904, lt: = 60:32; 56 = 0,899 


conduisent, en appliquant la formule déjà utilisée, aux distances : 


ds = I , 339; ds; I 462, dos = I .348, dis = I 429; di I ,349 


qui sont très peu différentes des distances postulées. 

La première transition N — V, de symétrie À, — B,, est permise et 
se situe à 4,36 eV. Expérimentalement, on observe un système de quatre 
pics équidistants entre 2 600 et 3 000 À (‘). Dans un tel système, la tran- 
sition verticale, perturbée par les vibrations de la molécule, peut être 
localisée au sommet de la courbe enveloppe des pics. Celui-c1 se situe 
aux environs de 3 250 À, soit 3,82eV dans l’isooctane. Si l’on admet 
que l'effet de solvant est d’environ 0,3 eV (°), la transition verticale se 
situe vers 4,1 eV. L’accord entre la valeur calculée et la valeur déduite 
de l’expérience est satisfaisant. 

Rappelons pour mémoire que pour l’octatétraène, le calcul donnait 
4,2 eV (‘), alors que l’expérience donne dans le cyclohexane 4,15 eV, 
soit, si l’on admet un effet de solvant du même ordre de grandeur qu'ici 
environ 4,4 eV pour la transition verticale. L'écart entre le résultat cal- 
culé et celui donné par l’expérience est donc du même ordre de grandeur. 


Séance du 25 avril 1966. 

A. JuLc, J. Chim. Phys., 57, 1960, p. 19. 

A. JuLG, Tetrahedron, 19, suppl. 2, 1963, p. 25. 

P. O. Lowpmin, J. Chem. Phys., 18, 1950, p. 365. 

A. D. MEBANE, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 5227. 

A. Ju et A. PELLEGATTYI, Theoref. Chim. Acta, 2, 1964, p. 396. 
. SIMON ct L. Puso, Comptes rendus, 261, 1965, p. 2107. 


[2 


(Laboratoire de Chimie théorique, Faculté des Sciences, 
place Victor-Hugo, Marseille, Bouches-du-Rhône.) 


1370 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (2 mai 1966). 


— 





CRISTALLOCHIMIE, — Structure du bromhydrate d’éthionamide (éthyl-2 
thiocarbamoyl-4 pyridine). Note (*) de MM. JEax-CraubE CorreTER et 
Micuez Gabrer, présentée par M. Jean Wyart. 


Dans une Note précédente (') nous avons décrit la structure du 
chlorhydrate d’éthionamide (*). Celle du bromhydrate est très voisine, 
mais les positions définitives des atomes montrent que ces deux structures 
ne sont pas strictement isomorphes. 





Bromhydrate d’éthionamide, projection suivant Ox. 


Brome © Azote o 
Soufre O Carbone © 


Le bromhydrate d’éthionamide cristallise dans le système monoclinique. 
Les paramètres cristallins de la maille sont les suivants : 


«4 —=4,28 À + 0,02, b—=15,60 À + 0.0, “= 9,87 À +o,o2; 


D 
VE 
— 230 
Di. 
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Nombre de molécules par maille : 4. 

Groupe de symétrie P 2:/c. 

Les facteurs de structure observés F,(hkl) ont été déterminés par compa- 
raison visuelle des taches de rétigrammes de De Jong avec une échelle 
d'intensité. La méthode de l’atome lourd a permis de trouver une hypothèse 
de « départ » satisfaisante. 

Au stade actuel de l’affinement tridimensionnel effectué sur I. B. M. 1620 
les coordonnées atomiques sont les suivantes : 


x F 


a è c 

Nine cu -0,1495 0,0327 —0,0961 
Css satenves 0,1858 —0,0659 —0,0934 
Chine 0,2797 —0,1157 0,0541 
Gina ir des 0,3225 —0,0714 0,1900 
Cidesesssretas 0,2763 0,0297 0,1795 
Césaniemiseeteans 0,1887 0,0779 0,0343 
Crises een 0,129 —0,10/40 —0,2471 
Ca nue 0,2993 —0,0940 —0,2386 

es le ee A 0,417% —0,1256 0,3454 
NO) issues 0,5717 —0,1713 0,4163 
Brian ti ven 0,3016 —0,1235 0,4189 
Brian 0,1799 0, 2004 —0,2893 


Le facteur de reliabilité est R — 0,13, le coeflicient d’agitation thermique 
moyen pour l’ensemble des atomes est B — 3,1 À*. La figure 1 représente 
la projection (100) de la structure. 

Nous poursuivons le travail d’aflfinement pour préciser les coeflicients 
d’agitation thermique isotrope des atomes du cycle et anisotrope de ceux 
qui sont situés hors du cycle. 

L'étude de l’arrangement moléculaire, des liaisons hydrogène et des 
liaisons de Van der Waals est entreprise. Cela permettra une comparaison 
approfondie avec la structure du chlorhydrate d’éthionamide. 


(*) Séance du 18 avril 1966. 
(") J. C. CozLerTer et M. GADRET, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 93. 
() Trécator, employé comme tuberculostatique. 
(Laboratoire de Cristallographie 
de la Faculté de Médecine et de Pharmacie 
et Laboratoire de Cristallographie 
de la Faculté des Sciences de Bordeaux, Gironde.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Pyrolyse de quelques alcanoates de manganèse 
anhydres. Note (*) de Mlle Axxe-Marie Anxour ('}, présentée 
par M. Paul Pascal. 


Différentes préparations d’un même alcanoate, à 4 ou 10 atomes de carbone, 
conduisent à des composés de comportement différent. Par examen de la décompo- 
sition de ces alcanoates, il est possible de distinguer une famille simple qui comprend 
les acétates et certains pélargonates et caprates et une famille complexe pour ces 
deux derniers seulement. 

Il a été possible pour le pélargonate « complexe » de mettre en évidence sous azote 
une phase ayant un certain domaine de stabilité et possédant un spectre propre. 


‘étude de la pyrolyse de l’acétate, des pélargonates et caprates de 
manganèse II fait suite à la Note précédente (*) sur leur comportement 
à l’état anhydre. La décomposition thermique de ces sels est suivie par 


Ap% 
15 
30 
45 


60 





150 300 450 T°C 





150 300 ÿ5O T°C 


Fig. 1 — Acétate. 


------- A. T. D. a : à l’air. 
A.T.cG. b : sous gaz neutre. 


deux méthodes complémentaires : thermogravimétrie et analyse thermique 
différentielle. Les phases recueillies sont identifiées aux rayons X. Les 

: à : à à ? ae Tv Fu = 
thermogravimétries sont effectuées d’une part, à l’air sur une thermo 
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balance du type Chevenard, les prises d’essai étant de l’ordre de 200 mg, 
d'autre part, sous gaz neutre sur une thermobalance Ugine-Eyraud, la 
prise d’essai étant d’environ 30 mg, le débit de 1,2 l/h et la vitesse de chauffe 
de 250o0/h. 

On peut classer ces sels en deux groupes : l’un dit simple dont les courbes 
thermogravimétriques de décomposition sont en forme de S, l’autre dit 
complexe dont les courbes de décomposition sont accidentées. Dans le 
groupe simple on trouve l’acétate (fig. 1), certains pélargonates et 
caprates (fig. 2 et 3). Les autres pélargonates et caprates forment le groupe 
complexe (fig. 2). L'examen des diagrammes permet les constatations 
suivantes. En premier lieu la décomposition de tous ces sels est terminée 


Ap 


25 


50 





80 





150 300 #50 T°C 62% 


Fig. 2. — Pelargonate. Thermolyse sous azote. 
—— 3,  ------ 2; —  . 





avant 5000. Par ailleurs, les températures de début et de fin de décompo- 
sition sont toujours plus élevées pour le groupe complexe quelle que soit 
l'atmosphère. Considérons par exemple les pélargonates (fig. 2) : pour le 
groupe simple, la température de début de décomposition est 220, de fin 
de décomposition 4209, pour le groupe complexe on a respectivement 245 
et 4600. La température de début de décomposition de l’acétate (fig. 1) 
est fonction de l’atmosphère : elle est à 2200 à l’air et 2550 sous gaz neutre. 
Cet effet promoteur de l’oxygène de l’air se manifeste par une première 
étape de décomposition lente, traduite sur la courbe d’analyse thermique 
différentielle par un pic exothermique. Un abaissement de la température 
de début de décomposition par action de l’oxygène a déjà été signalé 
pour le formiate et l’oxalate de manganèse (*). 

Les produits résiduels de la pyrolyse de ces sels, examinés aux rayons X, 
se caractérisent par leur diversité. Le tableau I donne l’ensemble des 
résultats. 
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Sous gaz neutre le groupe simple conduit à l’oxyde MnO, ce dernier très 
réactif réagit avec la moindre trace d'oxygène pour donner Mn;,0, dans 
le cas des acétates et des pélargonates. En effet à l’air on obtient direc- 
tement Mn,0,. Dans le cas du groupe complexe, les phases recueillies 


Bp% 
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40 
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40 


60 
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150 300 450 TC 


Fig. 3. — Caprate I. 
ED, a : sous gaz neutre. 
TC b : air. 


> 


sont toutes différentes. À l’air, la perte de poids correspond à l'hypothèse 
de la présence de Mn;0,, mais les rayons X révèlent des résidus X,; et Y. 
non identifiés. Sous gaz neutre, la perte de poids est toujours inférieure 


TABLEAU I 
Résidus examinés aux rayons X. 





—— Te 
Compusés. Air. Gaz neutre. 
ACCLATE es san oem de en te Mn:0; MnO 
—_. Simple isisssisdesend Mn:0: MnO 
Pélargonate l’complexe............... X:1 MnO + phase amorphe 
| lSUNDIE 265 36m eus Mn:0: MnO 
Gaprate | complexe.......... Te Y: Y2 
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à la perte théorique attendue pour un des oxydes possibles. Pour le pélar- 
gonate complexe sous azote, cette remarque nous conduit à admettre 
la présence d’une phase amorphe à côté de l'oxyde MnO, seul détecté 
aux rayons X. Voici les distances réticulaires relevées pour ces résidus 
non identifiés. 

Corps X: : FFF 5,66; f 3,04; f 2,59; F 2,48; f 2,36; F 2,28; f 2,14; f 2,07; 
f 1,01; FF 1,86; 1,51: fr,48; fr,43: f,r4i; f1,395 f 1,31 À. 

Corps Y, : FFF 5,59; ff 4,53; f 2,83; f 2,64; f 2,47; f 2,27; f 2,07; f 1,86; 
ff 1,52; Î 1,50: f 1,47: Ê 1,23 À. 

Corps Y: : FF 5,13; FFF 5,71; f 5,39; F 4,62; F 3,54; FF 2,66; F 2,51; 
F 2,42; FF 2,20; FF 1,88; f 1,78; FF 1,47 À. 

La présence d’accidents sur les thermogrammes des échantillons du groupe 
complexe nous a amenés à faire des trempes au cours de décomposition. 
À l’air, pour les deux groupes, l'observation aux rayons X révèle la présence 
de MnO sur les diagrammes dès 300° et il y a une influence ultérieure de 
l’oxygène qui conduit aux composés X,, Ÿ,, Mn;,0, en fin de décompo- 
sition. Sous azote dans le cas du perlagonate complexe, des trempes ont été 
faites aux limites du domaine d’existence de la phase intermédiaire supposée, 
environ 385-4300. Les diagrammes montrent la superposition de Mn0O 
et d’un autre spectre dont voici les distances réticulaires : f 11,98; f 8,12; 
f4,87; 3,97; f2,94 À. Cette phase intermédiaire est probablement 
à l’origine de la phase amorphe détectée par thermogravimétrie dans le 
résidu de décomposition. 

L'analyse thermique différentielle effectuée parallèlement à la thermo- 
gravimétrie suivant la technique exposée précédemment (*) confirme la 
distinction en deux groupes, simple et complexe, mais montre de plus, 
surtout dans le cas des caprates (fig. 3) que le processus de décomposition 
n’est jamais simple. 


* 


Séance du 8 mars 1966. 

Avec la collaboration technique de Mme Madeleine Bonnet. 
Comptes rendus, 262, série G, 1966, p. 1076. 

J. L. DorÉMIEUXx et A. BouLLé, Comptes rendus, 250, 1960, p. 3184. 


PR RES TS 


(Laboratoire de Chimie des Solides, Sorbonne, 
1, rue Viclor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Sur la présence de l’ion UO: dans les systèmes : ura- 
nium-oxygène et urantum-oxygène-calcium. Note (*) de MM. Jrax-ManiE 
Leroy et Gasniez Trinor, transmise par M. Georges Charnpetier. 


Les mesures magnétiques confirment la présence d’uranium pentavalent dans 
l’hémipentoxyde. La détermination expérimentale de la susceptibilité magnétique 
de l’ion UOÿ permet sa mise en évidence, montre son rôle prépondérant dans les 
oxydes compris entre UO:,5 et UOn,66 (U2 O5, U: Os, Us Où) et dans certains oxydes 
mixtes du système uranium-oxygène-calcium (CaUO:663 CaUO:50; CaU:0:), 
et exclut la présence d’uranium tétravalent dans ces composés. 


L'étude magnétochimique de l’hémipentoxyde d'uranium U:0;, préparé 
par action du sulfure d'hydrogène à température voisine de l’ambiante 
sur U,0,, UO;, 2 et UO; amorphe (') a permis de confirmer le degré d’oxy- 
dation 5 de l’uranium dans cet oxyde, de déterminer la susceptibilité 
magnétique de l’ion UO; et, par conséquent, d’examiner la présence de 
cet ion dans les systèmes uranium-oxygène et uranium-oxygène-calcium. 

La susceptibilité magnétique est mesurée, en fonction de la tempé- 
rature, suivant la méthode de Faraday. La courbe 1 de la figure 1 repré- 
sente les variations de l’inverse de la susceptibilité magnétique par ion 
uranium de U:0;, corrigée du diamagnétisme des ions, en fonction de 
la température absolue. Le point B, à la température de 5250K, corres- 
pond à la dismutation de l’oxyde U:0; en deux phases U,0, et U;0, 
et confirme nos résultats d’analyses thermique différentielle et cristallo- 
graphique (‘)}. La droite AB montre que U:O; suit la loi de Curie-Weiss 
avec une constante À — 195 + 50K et un moment magnétique effectif 
Len 1,47 H 0,02 U, par ion uranium. Cette valeur expérimentale indique 
que l’uranium est pentavalent dans l’hémipentoxyde et que l’électron 
célibataire doit être dans la configuration 5 f". 

Possédant la valeur expérimentale du moment magnétique effectif de 
l'ion UO: il nous a paru intéressant de déterminer, par magnétochimie, 
les divers degrés d’oxydation de l’uranium dans les oxydes compris 
entre UO::: et UO:,. Les courbes 2, 3 et 4 de la figure 1 représentent 
respectivement les variations en fonction de la température absolue de 
l'inverse de la susceptibilité magnétique de U:0,, U;0;: et U:0, par 
ion uranium, corrigée du diamagnétisme des ions. Les trois oxydes suivent 
la loi de Curie-Weiss, le tableau suivant rassemble les divers résultats : 


CO (CO) : A — 155 + 5°K, U.—1,39 + 0,0% Un par ion uranium: 
Os (CO) : A—275 + 5K, UTT1,02 +0,02 » » » 
L20, (CO) : A = 195 + 5K, U—1,45 0,02 » » » 
U,0, (CO: 93) : A — 145 + 5K, u 35,02 0.02 » D » 


La valeur élevée du moment magnétique dans U;,0, confirme la seule 
présence de U'* dans cet oxyde. Par contre, les valeurs des moments 
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magnétiques de U;O0,: et U:0, postulent respectivement en faveur des 
proportions de 4 et 2 atomes d’uranium pentavalent par atome d’uranium 
respectivement aux degrés d’oxydation 5 et 6 de l’uranium ces oxydes 
s’écrivent de la façon suivante : 


UO, : [(LO,)?r 0? IE 
LhO4 (Ou) : [COLE (UOi)Ec6 Os Don]: 
O3 (UOco) : FCO), (LO:)E 80 OT os |: 
L20; (UOw): [ (UO:)+ Of, Oh,so]: 


Nos mesures magnétiques sur U;:0, et U;,O, concordent avec celles de 
Dawson et Lister (*) qui examinèrent par magnétochimie les oxydes 


1 
Va, cor PAR ION URANIUM CC.G. S.) 
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Fig. 1. 


d'uranium; par contre, nos valeurs sont différentes pour U:0; et U;,0,.. 
Nous pensons en trouver l’explication dans le fait que ces auteurs ont 
effectué leurs mesures sur des mélanges d’oxydes de composition glo- 
bale UO.,:, et UO.,,, et non sur la phase correspondant à chacune de 
ces compositions. 

« L’uranate de calcium », CaUO,, étant un oxyde double qu’on doit 
formuler Ca(UO.)0;, il nous a paru intéressant, en raison des analogies 


1515 — Serie U GC. K. Acad. Sc. Paris, t. 262 (2 mai 1966). 





de structures entre UO;,x et CaUO., de comparer les phases isolées au 
cours de leurs réductions [(*), (*)]. Les courbes 1, 2, 3 et 4 de la figure 2 
représentent respectivement l'inverse de la susceptibilité magnétique par 
ion uranium de : CaUO,, CaUO:,, CaUO,, et CaU,0,, corrigée du 
diamagnétisme des ions. La courbe 1 correspondant à CaUO, est parallèle 
à l'axe des températures avec une susceptibilité magnétique d’en- 
viron 205.10 " C. G.S. (correction faite du diamagnétisme des ions). 
Ce faible paramagnétisme indépendant de la température a été déjà 
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Fig. 2. 


remarqué dans certains composés d’uranium hexavalent (*). Les oxydes 
doubles CaUO; 45, CaUO; 0 et CaU:04 suivent la loi de Curie-Woeiss, 


le tableau suivant rassemble les divers résultats : 


CaUO, : 4u—= 209.10" C. G.S, par ion uranium; 

CaUO: sw: A = 80+5K, U.=1,33 + 0,09 Ug par ion uranium; 
Ca UO:,:0: À —210 + 5K, U —1,83 +0,02 » » » 
Ca, O0, : A — 226 + °C. u=1,76 +0,02 » 5 » 


Les mesures magnétiques confirment les analogies entre Ca UO:,,: et U:0,, 
d’une part et CaUO;,, CaU:04 et U:0:, d’autre part. En se basant 
sur la structure de CaUO, ;, (*) et se référant à celles que nous proposons 
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pour les oxydes d’uranium il est possible de formuler les oxydes mixtes 
d'uranium et de calcium en faisant apparaître l'ion UO, dans cette 
filiation : 


CaUO, : [Cat (UO,)# OZ |; 
Ca UO; ce : [ Ca?+ (l O3) aa (UO.)$ 4; O?- .. É, : |: 
Ca LiO; 50 : [ Ca?+ (UO,)+ OŸ, : Clés 1; 
CaUO, : [Ca*r (UO,)S  O!- L 


En conclusion, les mesures magnétiques confirment la présence d'uranium 
pentavalcent dans l’hémipentoxyde. La détermination expérimentale de la 
susceptibilité magnétique de l’ion UO, permet sa mise en évidence, montre 
son rôle prépondérant dans les oxydes compris entre UO.,:, et UO., 
(U:0;, U:0,;, U, O4) et dans certains oxydes mixtes du système uranium- 
oxygène-calcium (CaUO,,,:; CaUO,,:03 CaU:0,) et exclut la présence 
d'uranium tétravalent dans ces composés. 


* 


Séance du 18 avril 1966. 

. M. Leroy et G. TripoT, Comples rendus, 262, 1966, p. 114. 
AWSON et LISTER, J. Chem. Soc., 72, 1950, p. 2181. 

. C. BoBo, Thèse de Docteur ès Sciences, Paris, 1964. 

J. M. Leroy, Thèse de Docteur ès Sciences, Lille, 1966. 

5) Tizx et KLEMM, Z. anorg. allgem. Chem., 240, 1939, p. 355. 

f) ZACGIIARIASEN, Acla Cryst., 1, 1948, p. 265 et 281. 
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(Chimie minérale appliquée, Facullé des Sciences, 
104, rue Jeanne-d’Arc, Lille, Nord.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude de l’action de l’anhydride sulfureux sur le 
titane, le zirconium, le hafnium, le vanadium, le niobium et le tantale. 
Note (*) de M. Léox Daviexox, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude chimique et cinétique de l’action de l’anhydride sulfureux sur le titane, 
le zirconium, le hafnium, le niobium et le tantale montre que cette action se rapproche 
sensiblement de celle de l’oxygène pur. La réaction de l’anhydride sulfureux avec 
le vanadium donne d’abord l’oxyde V:0; qui est ensuite réduit en oxyde V:0:. 


L'essentiel de la littérature se limite à l’action de l’anhydride sulfureux 
sur le zirconium (‘'). C’est d’ailleurs la seule référence citée par le Traité 
de Chimie minérale de Pascal (*) où 1l est dit : « On peut penser que l’anhy- 
dride sulfureux réagit sur le hafnium comme sur le zirconium ». 

Nous avons exposé dans une Note précédente (*) les résultats de l’action 
de l'oxygène pur sur ces métaux; il nous a paru intéressant de les comparer 
avec ceux que nous avons obtenus dans la présente étude. 

Les échantillons de poudres métalliques ont été les mêmes, c’est-à-dire 
d’une pureté de 99,9 % et d’un diamètre de particules compris 
entre 15 et 35 u. 

L'attaque par l’anhydride sulfureux pur et sec a été suivie par thermo- 
gravimétrie et à l’aide des rayons X. 

Étude chimique. — L'analyse thermogravimétrique a été faite en montée 
linéaire de température à la vitesse de 300°C/h. L’ensemble des résultats 
de cette analyse et de ceux des analyses aux rayons X fait l’objet du 
tableau I. 


TABLEAU I. 
Température 


de début w | 
de réaction d'augmentation Produit ch 
Métal. ("C). de masse. final. théorique. 
Titane........ 535 66,2 TiO: rutile 66,7 
Zirconium..... 250 32 ZrO: monocl. 35 
Hafnium...... 480 17,2 HfO: » 17,9 
Vanadium..... 440 62 V:0: 52,8 
Niobium...... 345 42,2 Nb: O; 43 
Tantale....... 470 21,2 Ta: O0; 22 


On voit, d’après ce tableau, que l’action de l’anhydride sulfureux sur 
chacun des métaux s’identifie à une réaction d’oxydation qui conduit 
à l’oxyde supérieur, sauf pour le vanadium. Cette action oxydante de 
l’anhydride sulfureux est, pour le titane, le zirconium, le hafnium, Île 
niobium et le tantale semblable à celle de l’oxygène pur (*). 


L'action de l’anhydride sulfureux sur le vanadium présente un aspect 
très particulier. Dans nos conditions expérimentales la vitesse de la réaction 
est pratiquement constante de 5 à 50 % de la transformation, c’est-à-dire 
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de 460 à 640°C; au-delà de cette température la vitesse diminue progressi- 
vement. Les analyses aux rayons X, effectuées au cours de la réaction, 
nous ont donné les résultats suivants : 

— à 20 % de la transformation les spectres ne présentent que les raies 
de l’oxyde V:0; (avec celles bien entendu du vanadium qui n’a pas réagi); 

— à 30 % les raies de l’oxyde V:0, commencent à apparaître en plus 
de celles de l'oxyde V20;; 

— à 5o % les raies de l oxyde V:0; ont disparu et il n’y a plus sur les 
spectres que celles de l’oxyde V:0, et du vanadium. 


Ces résultats nous permettent de proposer les conclusions suivantes : 


10 Nous avons, comme schémas réactionnels, successivement : 


(D GV+5SO, > 2V:0;+ 5/25; 
(1) 2V:0; + 280: NEA 2 V:0, + 2S0.. 


20 Nous pouvons dire que jusqu’à 20 % de la transformation, à 5ro°C, 
la réaction (II) ne se manifeste pas; au-delà et jusqu’à 30 %, à 550o0C, 
la vitesse de cette réaction (IT) est encore lente par rapport à la réaction (Î). 
À mesure que la température s’élève la vitesse de la réaction ([[) augmente, 
celle de la réaction (I) diminue puisqu’à 5o % de la transformation on ne 
trouve plus les raies de l’oxyde V:0; dans les spectres. 


Pourquoi observe-t-on une diminution de la vitesse de la réaction (I)? 


On peut avancer comme explication que cette vitesse est liée à la diffusion 
de l’anhydride sulfureux au travers de la couche de plus en plus épaisse 
(sur chaque particule supposée sphérique) de l’oxyde V:0, où une partie 
de l’anhydride sulfureux est utilisée suivant la réaction (II). Cela ne veut 
pas dire qu’à la limite et au voisinage de l’interface réactionnelle la concen- 
tration en V:0; soit nulle, mais elle devient très faible et elle n’est pas 
décelable aux rayons X. 

C'est donc en définitive la diffusion de l’anhydride sulfureux au niveau 
de l'interface : oxyde V:0:-métal qui réglerait la vitesse de la transfor- 
mation. 


Étude cinétique. — Les résultats se rapprochent beaucoup de ceux 
obtenus dans l’action de l’oxygène pur (*). Il ne nous a été possible d’effec- 
tuer cette étude que dans le cas du titane, du niobium et du tantale: 
quant aux autres métaux les résultats trop dispersés ne nous ont pas permis 
de conclure. 


Les réactions ont été observées en isothermes pour différentes tempé- 
ratures sous courant d’anhydride sulfureux avec un débit de t l/h environ. 


Les courbes de transformation se traduisent de la manière suivante : 
Pour le titane, la loi de diffusion relative aux particules sphériques, 

telle que 4— (3/2)«"*= Kt (x, fraction non transformée; t, temps; 
C. R., 1966, 1er Semestre. (T. 262, N° 18.) Série C — 90 
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K, constante apparente de vitesse) est parfaitement suivie. La variation 
de la constante de vitesse avec la température nous donne comme énergie 
d'activation 59,5 kcal.mole”*. 


Pour le niobium, nous avons la même allure sigmoïde des courbes qu’avec 
l'oxygène et la loi : 1— «= kit s'applique correctement de 20 à 95 % 
de la transformation. L'énergie d’activation est de 40,5 kcal.mole”!. 


Pour le tantale, la même loi : 1 —x"— kit est parfaitement suivie 


* 


de 5 à 95 % de la transformation. L’énergie d’activation est de 


61,3 kcal.mole *. 


Notre étude apporte donc des éléments nouveaux qui nous permettent 
de comparer l’action de l’anhydride sulfureux sur le titane, le zirconium, 
le hafnium, le vanadium, le niobium et le tantale. Nos résultats montrent 
que cette action est une réaction d’oxydation semblable à celle de l’oxygène 
pur, sauf en ce qui concerne le vanadium. Pour ce métal, nous avons mis 
en évidence le fait qu’on obtient d’abord l’oxyde V,0; qui est ensuite 
réduit en oxyde V:0.. 


(*) Séance du 25 avril 1966. 

(:) E. T. HAYESs, À. H. RoBERsoN et KR. H. ROBERTSON, J. Electrochem. Soc., 97, 
1950, p. 316. 

(2) P. Pascaz, Nouveau Traité de Chimie minérale, Masson et Cie, Paris, IX, 1963, 
p. 409 et 909. 

(5) L. DaviGNon, Compies rendus, 262, série C, 1966, p. 1321. 


(Laboratoire de Chimie X, Faculté des Sciences, 
12, rue Cuvier, Paris, 5€.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réduction électrochimique, à potentiel contrôlé, de 
l’o-nitrobenzaldéhyde et des nitroacétophénones. Note (*) de M. Micnec 
Le Guyaper, présentée par M. Paul Pascal. 


La réduction électrochimique, à potentiel contrôlé et sur cathode de mercure de 
l’o-nitrobenzaldéhyde et des trois nitroacétophénones permet d'isoler la plupart des 
produits de réduction prévus. Cette technique ne permet cependant pas une Sépa- 
ration efficace des stades de réduction à 7et8e. 


La réduction électrochimique, à potentiel contrôlé, en milieu acide et 
sur cathode de mercure, de l’o-nitrobenzaldéhyde et des trois nitroacéto- 
phénones peut se faire, théoriquement, selon le schéma général suivant 
[deux radicaux libres (IV) se condensant en pinacol (IV”)] : 





NO»: se NH OH +de NH; 
CŒUÉ + nf 2 Ge 
NCOR ++ No OR +2 1i+ NCOR 
(1) s (111) 
Fe 
Ÿ 
NI +, NH {x 1) /NIE NIBX 
Ce IH | a Cs IH, : —} Ce Il F Cr IH, 
SCHOHR +1* *C(OH)R L CS 
(V) (IV) R” | [ “R 
ON ON 


av) 


En outre, l’hydroxylamine (I[) doit pouvoir conduire : 

a. à des produits cyclisés du type anthranile, lorsque les groupe- 
ments — NO; et —COR sont situés en ortho l’un de l’autre; 

b. si la position para du groupement —NHOH est libre, et si les condi- 
tions expérimentales sont favorables, à l’aminophénol correspondant, 
résultant de la transposition de Gattermann. 


1. RéÉDucTIoONs À QUATRE ÉLECTRONS. — 10 La métanitroacétophénone 
[dans H;SO;,x + éthanol (1/1), à 230C et au potentiel cathodique 
E = — 400 mV E. C. S.] conduit à l’hydroxylamino-3 acétophénone, carac- 


térisée par son isobenzaldoxime (C,;H,;, NO.) (F 93°C), inconnue à ce jour. 
— Cette hydroxylamine peut se transposer (H;:SO, à 25 % en poids, 
go0C, Ë = — 100 mV) en hydroxy-2 amino-5 acétophénone (F 1140C) ('). 
29 La p-nitroacétophénone se réduit en hydroxylamine correspondante 
dans H,SO,x + éthanol (1/1), à 159C et E — — 300 mV. 
Cette hydroxylamine a été caractérisée par son isobenzaldoxime 
(C5 His NO:) (F 1900C), non signalée dans la littérature. 


La position para du groupement — NO; étant occupée, il n’est pas 
possible d'envisager la transposition de Gattermann. 
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30 L’o-nitroacétophénone ne donne jamais lieu à la formation d’hydroxyl- 
amine. Dans H:S0,N, à 230C et E — — 350 mV, le produit de réduction 
résulte de l’élimination d’une molécule d’eau entre le groupement Dos 
amine et le carbonyle voisin; on obtient le méthyl-3 anthranile (É, - 7°0) C 
qu’on caractérise par son composé d’addition avec le chlorure de 
(C, H: NO, HgCl) (F 16900) (*), et dont la structure résonante est schéma- 
tisée par la formule (VT. 





ARS =N 
| 0 
Le = CG“ 
S LA | 
CH; 


4° L’o-nitrobenzaldéhyde conduit de même, dans H:SO,N+éthanol (1/1), 
à 2500, et E —— 200 mV, à l’anthranile (É; 97-780C) (*) de formule 
limite (VII), qu'on caractérise par son produit d’addition avec HgCl, 
(C; H; NO, HgCk) (F 1780C) (*). 


BTS 
LU Lo 
à eo 
NT | 
I 
(VI) 
Remarques. — a. Ni l’o-nitroacétophénone, ni l’o-nitrobenzaldéhyde ne 


conduisent, dans les conditions de la transposition de Gattermann 
(H,SO, à 50% en poids; t > 8000, E — — 100 mV), à l’aminophénol 
correspondant; on isole toujours le méthyl-3 anthranile ou l’anthranile. 


b. Le cycle des anthraniles s'ouvre très facilement, car la réduction 
reprend à froid à un potentiel plus négatif. 


2. RÉDUCTIONS A SIX ÉLECTRONS. — Les trois amines-cétones sont 
obtenues par réduction des dérivés nitrés correspondants, dans les condi- 
tions suivantes : H:SO,x + éthanol (1/1), température ambiante, potentiel 
voisin de — 800 mV : 

— la m-aminoacétophénone (— 800 mV) fond à g6°C (*); 

— la p-aminoacétophénone (— 780 mV) fond à 1050C (°); 

— l’o-aminoacétophénone (— 850 mV) distille à 1050C sous 5 mm de 
mercure (“). Le spectre infrarouge du produit fraîchement distillé, en solu- 
tion dans CCI, présente deux bandes NH à 3 500 et 5544 em" et une bande 
C—0O à 1650 cm°'. La référence (‘) mdique : 35 500, 5 5343 ét 1 649 em”. 

Remarques. — 1° Dans les trois cas précédents, il est nécessaire d'opérer, 
aux potentiels indiqués, sous une densité de courant très faible (10 * A/cm*), 
sinon la réduction dépasse le stade à 6 électrons et l’on obtient un mélange 
d’amine-cétone et de produits de réduction du groupe earbonyle. 
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20 L’orthonitrobenzaldéhyde présente bien, en coulométrie, un stade 
de réduction à 6e; mais la réduction préparative, effectuée en milieu 
acide, conduit à un mélange de produits condensés (*). En milieu neutre 
ou basique, la réduction ne s’arrête pas au stade à 6e, la vague à 8 e étant 
trop rapprochée de la précédente. 


\ 
3. Répucrions pu érouPE ©C—O. — La réduction en deux étapes 


du groupement carbonyle en radical libre SC—0H, puis en alcool, est plus 


délicate, soit que les vagues à 7 et 8e soient trop rapprochées, soit que 
le stade ultime de réduction ne puisse être atteint par suite de la décharge 
des protons. 

19 La m-nitroacétophénone, réduite dans les ‘conditions suivantes 
H; SO, n + éthanol (2/1); 230C; — 950 mV, conduit directement à 
l’(amino-3 phényl)-1 éthanol-1 (F 620C) (°). (Spectre infrarouge dans CCI, : 
vou 3 616 cm"; vn— 3 479 et 3 395 cm.) Le stade à 7e n’est observé, 
ni en polarographie, ni en coulométrie, quel que soit le pH de la solution. 


20 Par contre, la réduction coulométrique de la p-nitroacétophénone, 
effectuée dans H;,SO,x + éthanol {r/r1), à 230C et — 900 mV, ne dépasse 
pas 6,70e. La même opération, effectuée sur des quantités plus impor- 
tantes de dérivé nitré, en milieu chlorhydrique et à —1100 mV permet 
d'isoler un produit fondant à 2500C (avec décomposition) et dont l’analyse 
correspond au bis-(p-aminophényl)-2.3 butanediol-2.3 ('‘) de formule (VIIT). 


HN NIP 
Ÿ 


Pi + 2. 
H:3G OH OH CH; 
(VIII) 


Toutes les tentatives pour obtenir l’amine-alcool à 8e, en jouant sur 
le pH de l’électrolyte ou sur le potentiel de réduction, ont été infructueuses. 
Les mêmes difficultés ont été rencontrées par Allen (!") qui a obtenu 
presque exclusivement le pinacol. 


39 La réduction du groupe carbonyle de l’o-nitroacétophénone présente 
des caractères sensiblement analogues. 

À — 900 mV, dans H:S0O,N + éthanol (1/1) et à 230C, l’étude coulo- 
métrique conduit à un résultat de 6,90 e. 

Nous n’avons pu, cependant, mettre en évidence le pinacol corres- 


pondant, probablement par suite de l’extrême instabilité de ce composé. 
En milieu sulfurique, à — 900 mV, ou en milieu chlorhydrique, à —1100 mV, 
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on obtient essentiellement deux produits; l’un fond vers 70°C, l’autre 
vers 2100C, mais leur analyse ne correspond à aucun produit défini. 


Dans H:SO,xn + éthanol (1/1), à 230C et — 1100 mV (l'étude coulo- 
métrique est alors impossible, par suite de la décharge des protons), nous 
avons pu isoler, à côté des produits précédents, de faibles quantités 
d’(amino-2 phényl)-r éthanol-1 (É,1300C, n;° 1,5839) (‘‘). (Spectre 
infrarouge dans CCL : vu 3 609 cm"; vu — 3 478 et 3 384 cm.) 

4° L'o-nitrobenzaldéhyde, comme la m-nitroacétophénone, se réduit 
directement à 8e. À — 95omV, dans H:S0, 2 N + éthanol (1/1) et 
à 230C, on obtient l'alcool amino-2 benzylique (F 840C) ('*). (Spectre 
infrarouge dans CCI, : von — 3 613 cm"; Yxu— 3473 et 3 386 cm !.) 


(*) Séance du 25 avril 1966. 

(} L. GATTERMANN, Ber., 29, 1896, p. 3034. 

(2) E. BAMBERGER et F. ELGER, Ber., 36, 1903, p. 1611. 

() E. BAMBERGER et E. DEMUTH, Ber., 36, 1903, p. 829. 

(:) C. S. MARVEL, R. E. ALLEN et C. G. OVERBERGER, J. Amer. Chem. Soc., 68, 1946, 
p. 1088. 

(5) A. W. CHAPMAN, J. chem. Soc., 127, 1925, p. 2810. 

(6) M. T. BocerT et F. P. NABENHAUER, J. Amer. Chem. Soc., 46, 1924, p. 1703. 

() A. N. HaAMBLy et J. BONNYMAN, Ausi. J. chem., 11, 1958, p. 529. 

(8) E. BAMBERGER, Ber., 60, 1927, p. 314. 

(°) C. S. MARVEL et C. G. OVERBERGER, J. Amer. chem. Soc., 68, 1946, p. 185. 

(19) M. J. ALLEN et A. H. CorwiN, J. Amer. chem. Soc., 72, 1950, p. 114. 

(1) TapEeusz LESNIAK, Roczniki Chem., 36, 1962, p. 1737. 

(7) G. H. CoceMaAN et H. L. JoHnsonN, Org. synth., 21, 1941, p. 10. 


(Laboratoire de Chimie analytique, 
Faculté des Sciences, quai Dujardin, Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur le rôle des halogénures métalliques et des solvants 
dans la réaction des organocadmiens sur les chlorures d’acides. Note (*) 
de M. Jacques NMuicuez et Mme Erica Hfexry-Bascu, présentée par 


M. Georges Champetier. 


L'étude de la réaction des chlorures d’acides sur les organocadmiens permet 
de proposer une explication du rôle des halogénures métalliques et des solvants, 
faisant intervenir une catalyse acide par les halogénures métalliques. 


Les observations faites au cours de l’étude de l’action des organo- 
cadmiens sur les chlorures d’acides nous ont amenés à essayer de préciser 
le rôle des halogénures et celui du solvant dans cette réaction. 

Ces réactions présentent, en effet, un intérêt particulier, les chlorures 
d’acides étant exceptionnellement des composés susceptibles de réagir 
même avec les cadmiens purs, exempts d’halogénure métallique. 

Précisons toutefois les possibilités réactionnelles et rappelons d’abord 
que ces réactions ont été effectuées, le plus souvent, dans l’éther ou dans 
le benzène; ce dernier solvant étant en principe préférable, pour éviter 
la coupure de l’éther par les chlorures d’acides. Cette précaution n’est 
cependant vraiment utile qu'avec les solvants plus basiques que l’éther 
ordinaire (T.H.F., etc.). 

Remarquons enfin qu’il faut distinguer les chlorures d’acides aliphatiques 
ou aromatiques. Les premiers donnent encore de bons rendements en 
cétone, avec les cadmiens purs, bien que la réaction semble plus lente à 
démarrer, tandis que le chlorure de benzoyle, par exemple, toujours moins 
réactif, ne réagit pas sur les dialcoylcadmium purs, mais assez bien avec 
les cadmiens usuels (). 

Nous avons d’abord utilisé le chlorure de benzoyle, en solution éthérée, 
les concentrations étant sensiblement molaires et le temps de réaction 
45 mn à 350. 

Dans ces conditions le dibutyleadmium pur ne donne pas de valéro- 
phénone. En présence de MgBr; ou ZnBr:, on retrouve le rendement 
de 20 % que donnerait le cadmien usuel (renfermant MgBr:). En présence 
de LiBr, le rendement n’est que de 5 Y. 

L’addition de AlCI; active aussi la réaction. Dans les mêmes conditions, 
mais en solution dans le cyclohexane (l’éther étant alors susceptible de 
réagir) le rendement en valérophénone est alors de 5o %. L’activation 
supérieure peut résulter de la nature différente de l’halogénure et du change- 
ment de solvant. 

Le rôle activant des halogénures étant aussi établi avec les chlorures 
d'acides aliphatiques (‘), nous avons étudié, pour essayer de préciser le 
rôle des halogénures, la réaction du dibutyleadmium sur le chlorure 
d’acétyle, dont on a isolé récemment les complexes d’addition avec 
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AICI: [(°), (*)]. On peut en effet penser que l’activation par les halogénures 
résulte d’une catalyse acide par attaque initiale de l’halogénure sur le 
chlorure d’acide. Celle-c1 peut porter sur l’oxygène ou sur le chlore. 


O e > 
ce. +AICh — CH-C=O  AICI 
(1) | 


| 7 5© 
{4 56 ,0AICI, 
CC + AICL — Cli— CE 

CI ci 


(IF) 


. Nous avons pu préparer le complexe ionique (I) très simplement par 
action directe de CH;,COCI sur AICI;, sans solvant. C’est un solide blanc 
(F 659) dans lequel la bande C—O du chlorure d’acide a disparu et se 


trouve remplacée par une bande à 2 305 cm" qye Susz attribue à C=0O (*).: 
Ce complexe reste sous cette forme par dissolution dans le nitrobenzène. 
Par dissolution dans le chloroforme, moins polaire, 1l donne le complexe (IT) 
caractérisé par une nouvelle bande à 1598 cm‘ (*). 

En présence de ces deux complexes nous avons observé que le dibutyl- 
cadmium pur conduit rapidement à la cétone attendue avec des rende- 
ments comparables. 

Nous avons utilisé successivement ces deux complexes dans une réaction 
compétitive entre le dibutyleadmium et le benzène, ou le mésitylène, 
présents en quantité équivalente, mais le complexe étant lui-même en 
quantité déficitaire. La réaction a été effectuée dans l’hexane pendant 
30 mn à 2950 : 

Complexe : 0,1 mole; hydrocarbure aromatique : 0,2 mole; (C;H,):Cd : 
0,1 mole. 

Les résultats sont consignés dans le tableau ci-dessous : 


Rendements ( ", ) 
obtenus dans le cas 
des deux complexes. 
CH,—C=0-AICI, 


@ © | 

GU,CO® AÏCI, Cl 
Réactifs. Produits obteuus. (1) (Il) 
é x { Méthylbutylcétone 40 60 
But:Cd—+benzène. .. | Acétophénone + à 
: DRE ( Méthylbutylcétone 40 6o 
RASE mesnvene | 2.4.6-triméthylacétophénone 20 o 


Ces résultats confirment la différence entre les deux complexes : le 
complexe ionique réagit à la manière d’un carbocation, électrophile très 
puissant, atteignant les deux réactifs de nucléophilie différente : hydro- 
carbures aromatiques et dibutyleadmium. Le complexe (II), électrophile 
moins fort, réagit sur le nucléophile le plus fort de façon sélective et conduit 
à la seule méthylbutylcétone. 
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Nous avons vérifié que le complexe (II) catalyse aussi la réaction de 
Friedel dans ces conditions, en l’absence du cadmien. 

On peut également en conclure que les deux formes de complexes 
ionique ou covalent peuvent être responsables de la réaction du cadmien. 

Nous avons ensuite étudié la même réaction du dialcoylcadmium sur 
le chlorure d’acétyle en l’absence de chlorure d’aluminium ou d’un 
complexe CH;COCI.AICI:. Elle est encore possible, dans l’éther par exemple, 
en présence de MgBr:, soit même encore en présence du seul dibutyl- 
cadmium, la réaction étant alors seulement un peu plus lente à démarrer. 

On peut penser que dans ces derniers cas, MgBr; ou le dialcoylcadmium 
lui-même puissent respectivement Jouer le rôle de AICI;. 

La catalyse acide peut résulter d’une attaque sur le carbonyle sensible 
en infrarouge. L’apparition d’une bande vers 1617 cm" peut encore 
être mise en évidence lorsqu'on met en présence CH;COCI et MgBr;, 
bande analogue à celle déjà signalée à diverses reprises lors d'associations 
de AICL et MgBr; avec divers groupements CO. 

Le caractère covalent du complexe ne fait guère de doute dans ces 
derniers cas : Mg X: et R—Cd_—R paraissant peu susceptibles d’arracher 
un X9, le solvant, peu polaire, ne risquant guère de favoriser la forme 
ionique, et enfin, la réaction effectuée en présence du benzène, même en 
prenant le benzène comme solvant, ne donne aucune trace d’acétophénone. 

Nous avons enfin utilisé la possibilité du chlorure d’acétyle de réagir 
sur le dibutyleadmium en l’absence d’halogénure, et en solution dans 
divers solvants. En opérant en solutions de concentration environ molaires, 
pendant 15 mn à —:150, on peut utiliser des solvants mème assez basiques 
sans qu'ils réagissent. Le chlorure d’acétyle et le dibutyleadmium étant 
en proportions théoriques conduisent alors à la méthylbutyleétone, avec 
un rendement de 30 % si le solvant est un hydrocarbure (hexane, etc.). 
S1 le solvant est un éther (oxyde d’éthyle T.H.F., glyme, dioxanne) on 
n’isole que des traces de cétone. Ceci suggère que le dialcoylecadmium, 
même solvaté par un éther, n’est sans doute pas assez nucléophile pour 
attaquer facilement le chlorure d’acide, et que la réaction nécessite, pour 
démarrer, une attaque primaire par le cadmien agissant comme acide 
de Lewis (plus faible que les halogénures métalliques) sur le chlorure 
d'acide, pour entraîner la suite réactionnelle. Les solvants basiques peuvent 
en eflet entrer en compétition avec le chlorure d’acide pour complexer 
le dialcoylcadmium. 


(*) Séance du 14 mars 1966. 

() J. KozzoniTscx, Nature, octobre 1960, p. 140-141. 

(®) B. P. Susz et J. J. WuxRMANN, Helv. Chim. Acta, 11, 1957, fasc. IV, p. 971. 
() D. Cook, Can. J. Chem., 37, 1959, p. 48. 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
Faculté des Sciences, Bâtiment 411, Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Spectres de résonance magnétique nucléaire 
d'a-cyanoacrylamides 5, D-disubstitués, de leurs dérivés N-chlorés et de 
quelques uréthanes correspondantes. Note (*) de MM. Arserr Romenrr 
ct Axpré Foucaun, présentée par M. Georges Champetier. 


Les spectres de résonance magnétique nucléaire d’z-cyanoacrylamides ‘, 


5-disubstitués sont discutés en fonction de l’isomérie géométrique de ces composés 
et comparés aux spectres de N-chloroamides et des uréthanes correspondantes, 
obtenues à partir des N-chloroamides par transposition d’Hofmann. 


Dans une Note précédente (')}, nous avons montré que les 2-cyano- 
acrylamides (1) trans, traitées par Na CIO en présence de méthanol, 
conduisaient, en général avec de bons rendements, aux uréthanes de 
structure probable (3). Avant d’étudier le comportement des 2-cyano- 
acrylamides cts (2) sous l’action de Na CIO, nous avons précisé et complété 
les attributions de structure déjà faites (?) en enregistrant les spectres 
de R.M.N. des 2%-cyanoacrylamides isomères (1) et (2), en solution 
dans CHCIL,, à 25 MHz avec le tétraméthylsilane comme référence interne. 
Les 6, en 10 *, sont donnés dans le tableau I. 


R CN R'. CN 
Dre )C= GK 
R CONIL, R -CONH, 
(1) (2) 
(a) R= CH, R'= CI. BR LA 
b' _—_ 1, R'= GlIl:. ;U= K 
(OR GENE Al Re SNHCO, CI, 


(ce) R — C« 1l;, R'= Ce H,—CIl. 

(ct) R — Ce I1;—CIL, R'— CII. , se 

(e) R= a-naphtyl, R'= CH:. R°. GA 

Cf) R=R'= CH;—CIL. p7 SNH.CO, CH. 
(1) 


(3) 


TABLEAU I. 
a-cyanoacrylamides. 


Composés #4/r'ans. 
Pme 


(1 a). (lb). (lc). (L «dj. (te). (1/3. 


Er COO) ser e 186 114 122 145 216 112 
6 (CH)... ne 2,70 0,99 — 2,25 2,75 — 
o (Css — 3,08 4,10 3,82 _ 1,ot et 3,69 


(composés ris. 
1 


(2 a). (26). (2e). (? d). 
FOCS SN 112-113 108 148 140 — — 
0 (GÉHS)sssss us 2,52 1,02 _ 2,09 _ — 
0 (CH) ss _ 2,85 4,11 4,12 _ : 


. * e , , ? ® 9 
Les isomères cis sont séparés des trans par évaporation lente d’une 
solution benzénique du mélange résultant de la synthèse de Cope. Les 
« * . . . . * , ,° P..." 
isomères trans cristallisent les premiers. Les isomères cis s isomérisent 
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en trans sous l’action des agents nucléophiles, et sont par suite, purifiés 
par recristallisation dans le benzène. Les structures de ces composés 
ont déjà été attribuées, sauf pour (1 d) et (2 d) (*). On observe que la 
protection du groupement CH, est plus faible lorsqu'il est placé en position 
cis par rapport au groupe CO NH, {composé 1 a) que lorsqu'il est en trans 
[composé (2 a)], ce qui s'explique surtout par l'effet d’anisotropie magné- 
tique du groupement carbonyle voisin du CH; dans le premier cas. Par 
contre, la différence de protection des protons en y du groupement CO NH., 
dans les amides (1 b) et (2 b) est très faible. 

De même, les protons du CH, sont d’autant moins protégés qu’ils sont 
plus proches du groupement CONH:. Ainsi, les protons du CH, des 
amides (1 b) et (Îc) sont moins protégés que ceux des composés (2 b) 
et (2 c). 

Les déplacements observés pour les groupements CH; et CH; des 
amides (1 d) et (2d) permettent d’attribuer les structures cs ct trans, 
ce qui n’était pas possible sur la base des spectres infrarouge et ultra- 
violet (*) : le CH: du composé (1 d) et le CH: du composé (2 d) sont en 
position cts du groupement CO NH. | 

L'action de NaCIO, à pH 8, sur les amides (1) ou (2) conduit aux mêmes 
uréthanes (3), probablement par suite d’une isomérisation rapide de (2) 
en (1) dans les conditions de pH où l’on opère. Pour essayer de tourner 
cette difficulté, nous avons, par une action rapide de Na CIO, transformé (1) 
et (2) respectivement en dérivés N-chlorés (5) et (6) dont les structures 
sont en accord avec les données spectroscopiques du tableau II. Les spectres 
infrarouges sont étudiés en solution dans CCI; les spectres ultraviolets 
correspondent à des solutions dans l’éthanol. 


TABLEAU ÎÏI. 
Dérivés N-chlurés. 


Composés. 
me 
(5 «&). {bai . 15h). (G h). (5 d). (5 f). (7). 


(OO) cures. 143-144 118-119 148-149 141-142 IIO-I1I11 192-193 172-1793 
CH) EE gd 2,97 2,53 0,97 1,0/ 2,19 _ — 
6 (CHb)............ — — 2,94 — 3,81 3,04 — 
et 3,83 
y (C=0O) (cmt), …, 1 511 1 723 1 713 1 723 1 917 1 713 1917 
v (CN) (cmt). ..…, > 213 2 216 > 210 2 211 2 216 2 213 2 215 
MR) Em ha 271 271,5 268,5 268 220 — — 
aliens 10 600 10 500 9 900 9 800 12 000 — — 


L'introduction d’un atome de chlore diminue le 5 des groupements 
en «is par rapport à CO NHCI, mais ne modifie pratiquement pas le à de 
ces mêmes groupements lorsqu'ils sont placés en trans. 


RON R CN 
R'7 CO NHCI R7 CO NH CI 
6) (6) 


D AE A AR RIRES OU ee D UNE te Co ne D ES ce ee Eee Ce et SC re ee. PR PO pe 


Traités par le méthanol à pH 8, (5) et (6) conduisent aux uréthanes (3) 
ou (4). 


GC LES "CN 


Lise = 
so co NH CI . DL 


(7) (QU 


/ GN 


Cette transformation est rapide avec les chlorures (5 a) et (6a) qui 
donnent respectivement les uréthanes (3 a) et (4 a). Elle est moins rapide 
pour (5 b) et (6 b), si bien que (6 b) s’isomérise en (5 b) avant de donner 
l’uréthane de structure probable (3 b). Enfin, (7) n’est pas transformé 
dans ces conditions. 

Avec les uréthanes, les 5 des CH, et CH; sont notablement abaissés 
par rapport à ceux qui sont observés dans les amides (1) et (2) corres- 
pondantes, surtout lorsque les groupements CH. ou CH, sont en position 


cis de NH.CO,CH, (tableau ID. 


TABLEAU III. 


Uréthanes. 
Gomposés. 

qe 

(3 a). (4 a). (36). (3 d). (3 /). 
BACH): Sie 2,16 2,34 0,90 1,72 _ 
D (CH sis iems as. — — 2,55 3,70 3,62 et 3,41 
v(C—0O) (cm—1)...... 1 750 1 752 1 750 1951 1 750 
v(CÆN) (em—!')...... 29213 2 224 2 208 2 212 2 213 
(MA); isusisuste 260,5 263 256,5 233 233 
ERA IMETss aoe 11 200 10 700 10 600 13 200 13 200 


Traité par une solution de soude 6 x, à l’ébullition, le chlorure (5 4) 
donne probablement le sel de sodium de l’acide 


(CIl5) (CII) C=C(CN). NII CO. II. 


Cet acide, libéré par HCI, est instable et se décarboxyle en 4-cyano 
B-phényl butène-2 amine (8), C:,H,,N:, F 680 [spectre infrarouge (CCL:) : 
y (CÆN) : 2 221 em * et Y(N—H) : 3 387 et 3 468 cm |. 


(*) Séance du 25 avril 1966. 

(*) A. Foucaup et A. RoBERT, Comples rendus, 261, 1965, p. 1987. 

() A. Foucaup, H. PERSON et A. RoBERT, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 1873. 

() L. M. JAckmAN et R. H. Wicev, J. Chem. Soc., 1960, p. 2881 et p. 2886. 

() A. N. Kurrz, W. E. Biczuprs, R. B: GREENLEE, H. F. Harniz et VW. T. Pace, 


J. org. Chem., 30, 1965, p. 3141. 


(Groupe de Recherches de Physicochimie structurale, 
Faculté des Sciences, 1, quai Dujardin, Rennes, Ille-et-Vilaine.) 


(D. 
(II)... 
(III). 
(IV) 
(NL 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de quelques composés organiques du 
phosphore. Note (*) de MM. JEax-Fraxçois Brazier, FERDINAND Maruis et 


Roserr Wor, transmise par M. Max Mousseron. 


En vue d’études spectroscopiques, nous avons préparé un groupe de composés 
répondant à la condition suivante : posséder un atome de phosphore et deux grou- 
pements méthyle sur un même noyau benzénique. Nous présentons neuf composés 
de ce type, la plupart nous paraissant nouveaux. 


En vuc d’études physicochimiques (infrarouge, ultraviolette et de 
résonance nucléaire), nous avons été amenés à effectuer diverses synthèses 
dont quelques-unes sont décrites ci-dessous. 


L’étude systématique de l’absorption due à la vibration de valence 
Y(P—H) sur des esters phosphiniques du type Ar-PH(O)OR, montre que 
la bande correspondante est double, que ce phénomène est lié à la 
présence d’un reste aromatique, que l'intensité relative des branches 
du doublet est sensible à l’encombrement stérique dû, soit à R, soit aux 
substituants présents sur Ar. Ces données ont été établies en étudiant 
le vibrateur P—H dans différentes molécules comportant le cycle benzé- 
nique différemment substitué [(') à (*)]. 

Notre premier dessein a été d'augmenter la diversité des environnements 
dans les séries ci-dessus, pour atteindre, en particulier, les composés du 





type Ar 





PÉH. Nous avons aisément obtenu, par des procédés déjà 
NR: 

décrits [(*) à (‘)], les dichlorophosphines qui peuvent servir de point de 

départ. L'action de la dialcoylamine appropriée sur les dichlorophosphines 

conduit aux aryldiaminophosphines (I), (IT), (IIT) et (IV) : 


f ArPCRL + 4RNE — ArP (NR;):+ 921 NI, HCI(R=CIL, C, H;) 


(1) , . - ue A | 
UT Ar= paraxylyl{ (1) et (IE) ], orthoxylyl[ (HT) et (IV) ] (cf: tableau) 1. 
TABLEAU. 
Cu NL N ‘a P%x 

| RE RS RE 

Eve H Ë LR dis, culc. ir. calc. tr, cale. tr. calc. tr. 
86—-87/un: 1,543 0,981: 61,26 63,83 9,44 9.05 12,49 12,43 13,81 13,88 
108/0,2;: 1,532: 0,903: 68,54 68,47 10,43 10,33 9,99 9,89 11,0% 11,04 
73-750: 1,547 0,986 64,26 64,27 9,44 9,959 12,49 12,08 13,81 13,99 
113,9/0.1 1,534 0,90 68,54 068,47 10,43 10,15 9,99 10,10 11,09 11,93 
10{—105/un: 1,236: 0,984 68,54 66,44 10,43 10,40 9,99 9,99 11,09 11,20 
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Le stade suivant serait l’hydrolyse des aryldiaminophosphines : 


O 
ArP(NPu)s M0 ArPZH 
NR;: 


Cette réaction ne nous a pas conduits aux produits souhaités. 


Nous avons, par ailleurs, tenté d’ « encager » l’atome de phosphore 
entre deux groupements méthyle, soit du métaxylène, soit du mésitylène. 
Pour préparer l’aryldichlorophosphine qui peut servir de point de départ, 
on ne peut faire appel à la réaction de Friedel et Craîfts entre le carbure 
et PCI, : sur le métaxylène, le groupement —PCIL ne se place pas dans 
la position désirée, avec le mésitylène, les rendements sont insignifiants (°). 
Nous avons donc utilisé l’action des organomagnésien et organozincique, 
selon le mode opératoire défini par Weil et coll. (°) : 


CH3 CH3 
Mg ZnCle PCl3 
CHa Br ——> Mg Br — n Br ——+ CHa PCL (2) 
CHz 


CHa (V) 


Nous avons répété deux fois cette préparation, avec des rendements 
faibles et obtenu pour (V) les constantes physiques suivantes : 


A n° 1,581:; dé 1,249; R. M. (tr.) 58,9; R. M. (calc.) 56,7. 

2. n, 1,588:; d, 1,242»; R. M. (tr.) 57,4. 

Kosolapoff (*) donne pour ce composé une densité bien différente : 
d' 1,205. L’hydrolyse de (V) conduit à l’acide mésitylphosphinique 


OÔ 
(CH): C: H,—PÉH (VI) solide blanc, facilement purifiable par recristal- 
OH 
lisations successives, F 1460C. 
Analyse : C, H:1302:P, calculé %, C 58,69; H 7,11:; P 16,82; trouvé %, 
C 59,13; H 7,21; P 16,85. 
À partir du diméthyl-2.6 phénol-1, en nous inspirant de travaux 
antérieurs [(*}, (*)], nous avons pu préparer le dérivé chloré 1so- 


logue (VIT) : 


CHs 


4 ©} + PCLs —>[m-(CHa)2 CsHa 0], PCT +4HC1L (3) 
CHa CHa 
[m -(CH3)2CeH0], PCL —>- [m-(CHa)e CéH30] 3 P(0) + ©) (4) 


CHs (VI) 
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La réaction (3) est conduite à la température d’ébullition du mélange 
(160-1800), la réaction (4) est une pyrolyse menée vers 25000. La distil- 
lation, sous un vide de 12 torr environ, donne à 62-630C un produit 
de constantes physiques : n° 1,526; di° 1,053; R.M. (tr.) 40,98; 
R. M. (calc.) 40,50. La pureté de ce composé a été vérifiée par chroma- 
tographie en phase vapeur (= 98 %). Il n’a pas été possible de remplacer 
le chlore par le brome, par action du bromure d’éthyle; mais l’organo- 
magnésien de (VII) se prépare facilement dans le tétrahydrofuranne 
(Ramsden et coll.) (*). On fait ensuite agir ce magnésien sur le chloro- 
phosphite diéthylique préparé selon Michalski et coll. (*"). 


ne + 2 C2H5OH RE +2 HCL (5) 


| Peu 
Mg CL+(CH5 O)o PCL —> + MgCtl2 (6) 
K 
/ 


La réaction (6) a été conduite selon les indications de Petrov et 
Nifant’ev (‘!) à — 6Go0C. Les deux essais réalisés ont donné des échantillons 
ayant les constantes physiques suivantes : 


1. Éo41 72-730; n° 1,513:3 di” 1,015;; R.M. (tr) 66,9; R. M. 
(calc.) 67,96. 
2. Éo,s 86-870; n° 1,514:; di" 1,018:; R. M. (tr.) 66,95. 
Analyse : C::H,,0:P, calculé %, C 63,7; H 8,46; P 13,69; trouvé %,. 
C 62,39 et 63,66; H 8,25 et 8,74; P 13,65 et 13,70. 
L’hydrolyse du métaxylylphosphonite diéthylique (VIII), catalysée par 
une goutte de PCI, conduit au métaxylylphosphinate d’éthyle (IX) 
OÔ 
m-(CH.):C; H; PH. C’est un solide cristallisé, fondant à 40°C et restant 
‘OC. H; | 
aisément en surfusion. 
Év,1 92-930; ni" 1,531:; di" 1,106,; R. M. (tr.) 55,45; R. M. (cale.) 55,40. 
Analyse : Ci, H,:0:P, calculé %, C 60,60; H 7,63; P 15,63; trouvé %, 
C 60,46; H 7,92; P 15,55. 
Une réaction analogue conduit, à partir de la bis-(diéthylamino)-chloro- 
phosphine ('*), au composé (X)) : 


v (CeHs)2 
Mg CL + [(C2Hs}a Ne PCL—> (X) + MgCle (7) 
NNCeHs)a 


L09U0 — We CU Les Le à ° NC. Faris, ©. 40% (4 Mal 1900). 


Nous disposons, pour le composé (IT), d’un résultat de R. M. N. : dépla- 
cement chimique de *'P (par rapport à H,PO, à 85 %) : — 02,8.10 *. 
Cette valeur est à rapprocher de celle obtenue pour CH; PN(C:H;); 


— 95,6.107". 


(*) Séance du 4 avril 1966. 

(?) H. GoncaLves, F. Maruis et R. Wozr, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 1595. 

@) J. R. Miquez, KR. Wozr et F. Maruis, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 825. 

G) D. Houazza, R. Miquez et R. Wozr, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1152. 

(*) D. Houazza et R. Wozr, Comptes rendus, 259, 1964, p. 180. 

(5) A. W. FRANK, J. Org. Chem., 24, 1959, p. 966. 

(6) T. Werz, B. Priss et H. ERLENMEYER, Helv. Chim. Acta., 36, 1953, p. 1314. 

(7) G. M. Kosozarorr, Organophosphorus Compounds, 1'€ éd., John Wiley and Sons, 
New-York, 1950, p. 54. 

(4) D. G. Cor, H. N. Rypon et B. L. TonNGE, J. Chem. Soc., 1957, p. 323. 

(82) O. M. NEerFEDOV, IL. A. L. Levkov et A. D. PETROv, Dok. Akad. Nauk. S. S. S. R., 
133, 1960, p. 855. 

() H. E. RAMSDEN, A. E. BALMIT, W. R. WHITFORD, J. J. WALBURN et R. CSERR, 
J. Org. Chem., 22, 1957, p. 1202. 

(2) J. Micxaiski, T. Mopro et A. ZwIERZAK, J. Chem. Soc., 1961, p. 4904. 

() K. À. PETROv et E. E. NiIFrANT’EV, Zh. obshch. IChim., 33, n° 3, 1963, p. 899. 

(?) D. Houazza, M. SANCHEZz et R. Wozr, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2368. 


(Chimie physique II, 
Nouvelle Faculté des Sciences, 
118, route de Narbonne, 
Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Pholoxydation sensibilisée de quelques composés 
apparentés à la déhydro-3-ionone. Synthèse de l’ester méthylique de la 
(+)-abscisine. Note (*) de Mme Macoereixe Mousserox-Caxer, MM. JEax- 
Crauoe Max, JEax-Louis Orivé et JEAx-Paur DaLre, transmise par 


M. Max Mousseron. 


Une nouvelle synthèse de la déhydro--iouone est décrite. Cette cétone, l'ester 
correspondant ainsi que les esters stéréoisomères déhydro-f-ionylidène acétiques 
sont photoxydés en endopéroxydes. La transposition baso-catalysée de ces derniers 
est étudiée ct conduit dans le cas de l’ester déhydro-?-ionylidène acétique cis à l’ester 
de la (+)-abscisine (11), hormone végétale inhibitrice de l’élongation. 


La déhydro-$-ionoue (')} est obtenue avec beaucoup de facilité par 
bromation de l’z-ionone au moyen du N-bromosuceinimide (NBS), et 
déshydrohalogénation par la diéthylaniline : le proton angulaire de 
l’x-ionone situé entre deux doubles liaisons est aisément remplacé par 
le brome dont l’élimination suivant un processus allylique est particuliè- 
rement facile. 


ae UC 
_N8S. 
(EAP 


CS 7502 5% TR is > SPAS 
H 23 | 
SC CE 


T 


5 


lig. 1. 


Üne solution de 1 g de déhydro-$-ionone el 100 mg de rose bengale 
dans 170 ml d’alcool méthylique anhydre à 209, est soumise à l’action 
de O, sce cet irradiée par une lampe fluorescente de 20 W; les progrès de 
la photoxydation sont suivis en ultraviolet par la disparition du 4,4 345 mu. 
La photoxydation est terminée en 15h environ; l’alcool est évaporé 
sous vide à basse température et le résidu rouge obtenu, en solution dans 
100 ml du mélange éther de pétrole-benzène (30-70) est adsorbé sur 
30 g de ALLO: basique (Prolabo Afnor 18, 23) (°). 

Après un contact de 5 h, on élue avec le mélange benzène-éther (50-50) 
200 à 300 mg de composés non hydroxylés; 500 mg de (1) sont élués par 
l’éther pur; (1) a bien la ee centésimale C;,11,,0: et présente 
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les données spectrales ci-dessous : À,,, 240 mu; #12 000; (OH) 3 Gro, 
3 480; Y(C—=O0) 1660; Y(C—=C) 1620; Y(CH—CHirans) 980 cm '. Le 
spectre de résonance magnétique nucléaire (R. M. N.) est parfaitement 
conforme à la structure. 

L’ester méthylique de l’acide déhydro-5-cyclocitrylidène acétique () 
est photoxydé suivant la même technique et conduit après réarrangement 
du peroxyde au composé (11) C;,H,,0, attendu. 4,4, 230 mu; € 11 500: 
Y(OH) 3G20, 3 4go; Y(CO-ester) 1725 cm"; Y(CO-cétone) 1665 em". 
Le spectre R. M. N. est parfaitement conforme à la structure. 

Trois voies de synthèse ont été essayées pour préparer les esters 
déhydro-$-ionylidène acétiques stéréoisomères 9-cis (VII) et 9-trans (V). 

10 La réaction de Reformatsky entre le $-cyclocitral et le bromoséné- 
cioate d’éthyle conduit à une £-lactone 4, ÿ-éthylénique dont l’hydrolyse 
par l’éthylate de sodium conduit à l’acide $-ionylidène acétique cis (). 
Celui-ci sous l’action du NBS dans CCI, conduit aux acides déhydro- 
stéréoisomères en 9. L’action isomérisante du NBS explique ce résultat (*). 

20 L’action du NBS dans CCI, sur les esters 4 ionylidène acétiques 
stéréoisomères en 9 conduit difficilement après déshydrohalogénation au 
mélange d’esters déshydro cherchés. 

30 L’action du N-iodosuccinimide dans CCI, déshydrate l’ester- 
alcool (111) (“) en un mélange des esters 3-ionylidène acétiques stéréo- 
isomères riche en forme trans. Ce mélange est bromé par le NBS, déshydro- 
halogéné par la quinoléine et saponifié; par chromatographie sur silice (*), 
on sépare 80 % d’acide déhydro trans (1V) et 20 % d’acide déhydro cts (VI) 
qui sont estérifiés par le diazométhane en esters méthyliques corres- 


pondants (V) et (VI). 


oH 
| CO, Et | CO, Et. Le 
AR RTK 7 TS 
N.I.S. + Se 
TI 1 N.BS. 
2} Quinaléine 
RTK 7COR TK 
CO,R 

I R=H max. 259 mp € 9100 YI R=H max. 256mp € 8,200 
343 12.000 347 12.000 


Y R=CHy Amax. 259 mp 8.600 VI R=CHy max. 259mp 7100 


343 12.000 353 11,600 


Fig. 2. 
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Fig. 3. 
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Diverses tentatives de photoxydation sensibilisée de (VI) en présence 
de rose bengale ou de bleu de méthylène dans la soude méthanolique de 
façon à transformer in situ l’endopéroxyde ont permis d'isoler avec un 
mauvais rendement la (+) abscisine (VIII) F 1909, 4, 254 mu; € 17 Goo; 
v 3 410, 1685, 1650, 1630, 1605, 982 cm! [(‘)}, (*)}]. 

Le difficile isolement de (VIII) nous a fait préférer procéder à la 
photoxydation de (VIT). 

Une solution de :1 g de (VII) dans 200 ml d’alcool méthylique anhydre 
contenant 25 mg de rose bengalc est irradiée à 20° par une lampe 
fluorescente de 20 W ct traversée par un courant d’oxygène sec; le 
sommet à 353 mu disparaît après 3h environ. Après avoir évaporé le 
solvant sous vide à basse température, l’endoperoxyde est réarrangé sur 
alumine basique (*). La chromatographie sur silice de la fraction (6oo mg) 
montrant en infrarouge les vibrations OH et deux bandes carbonylées 
permet de retirer l’ester méthylique (IX) de (+)-abscisine IT (VIIT), 
hormone végétale inhibitrice de l’élongation [(*), (*)]. 

Le spectre ultraviolet À... 266 mu; € 18 5oo est conforme à celui qui 
peut être attendu pour l’ester du produit naturel 4,., 254 mu. Le spectre 
infrarouge présente les bandes caractéristiques à 3 620, 3 460, 1710, 1660, 
1630 et 1605 cm '. Le spectre R. M. N. est en parfait accord avec la 
structure (fig. 3). 

Un travail identique a été effectué sur l’ester isomère trans conduisant 


à (X). 


* 


( 
( 
C 
C 
( 


) Séance du 25 avril 1966. 

) H. B. HENBEST, J. Chem. Soc., 1951, p. 1074. 

) E. J. AGNELLo, R. Pinson et G. D. LauBAcH, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 4756. 
) P. DE TRIBOLET et H. ScHinz, Helv. Chim. Acta, 37, 1954, p. 1799. 

*) K. EiTer et E. TRUSCnEIT, Angew. Chem., 72, 1960, p. 948. 

(5) R. N. GEDYE et À. MECHUATAL, J. Chem. Soc., 1965, p. 5925. 

(‘) K. OxkumaA et F. T. AppicoTT, Tetrahedron Letters, 29, 1965, p. 2529. 

() J. W. CorNFoRTH, B. V. Mizsorrow et G. RyYBACK, Nalure, 206, 1965, p. 715. 

(*) U. ScHWIETER, G. SaAuCY, M. MonTAvoON, C. V. PLANTA, R. Rue et O. ISLER, 


Helv. Chim. Acta, 45, 1962, p. 517. 


(Laboratoire de Photochimie organique, Laboratoire associéau C. N.R.S., 
École Nationale Supérieure de Chimie, 
8, rue de l’École Normale, Montpellier, Héraull.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Piosynthèse du phtiocérol : Incorporation d'acide 
propionique dans le groupement méthyle latéral en position 4 du phtio- 
cérol (')}. Note (*) de Mme Mireizze GasraumpEe-ObiEr, transmise par 


M. Jean Roche. 


La dégradation de phtiocérol radioactif provenant de cultures de la souche H:;:Ra 
de Mycobacterium tuberculosis en présence de propionate de méthyle-5-1*C montre 
que le groupement méthyle latéral en position 4 du phtiocérol provient de l’acide 
propionique. 


Dans un travail antérieur (*)}, nous avons proposé un schéma de bio- 
synthèse du phtiocérol et nous avons démontré que, selon ce schéma, 
l'acide propionique était incorporé dans la chaîne éthyle terminale du 
phtiocérol (1) et que la méthionine était à l’origine du groupement 
méthoxyle. 

La dégradation du phtiocérol (1) obtenu après incubation en présence 
de. propionate de sodium-3-'‘C avait conduit d’une part à l'isolement 
d’acides en C:: et C:;, non radioactifs (provenant de la coupure de la 
molécule au niveau de l’hydroxyle en 11) et d’autre part à l’isolement 
d’acide méthyl-6 méthoxy-7 nonanoïque (provenant de la coupure de la 
molécule au niveau de l’hydroxyle en 9), d’acide propionique (provenant 
de la chaîne éthyle terminale) et d’acide acétique marqués. Ce dernier 
provenait à la fois du groupement éthyle terminal radioactif et des 
groupements méthyles. Il restait donc à démontrer que la chaîne méthyle 
latérale en 4 est, elle aussi, radioactive. 


Dans ce but, nous avons tenté d'isoler les méthyleétones radio- 
actives (II) provenant de la coupure du phtiocérol entre les carbones 3 
et 4 selon le schéma suivant : 


. , 1 
CII, (CIL Dan où 2 — CI — CNT, — CI — (CH), — CHIC CN, CNT, 
| | | 


OTI OH CIS 
(D) 


Phtiocérol après incubation en présence de propionate de sodium-3-1# C 
| Déméthylation et déshydratation 
Le puis ozonolyse 


CH, (CEL )ao où »— CH—CH,—CH— (CH,),—C—0 
| | | 
OH : ON CH; 
(ND) 
Triacontanone-2-diol->.9 et dotriacontanone-2-diol-.9 
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Le phtiocérol radioactif (*) provenant de cultures de la souche M. tuber- 
culosis H;;: Ra sur 100 Ci de propionate de sodium-3-'*C a été additionné 
de phtiocérol entraîneur de manière à avoir une quantité totale de 37 mg 
de phtiocérol radioactif (activité spécifique : 50 + 15.10* coups/mn/mmole; 
moyenne de 10 mesures; comptages effectués au compteur « Nuclear Chi- 
cago » à faible bruit de fond avec un rendement de 29 %). Ce phtiocérol 
a été déméthylé et déshydraté selon la méthode de Huffman et Lott (*) 


127 


x 0,25 
37 


chata}ze- che et-(ote)s-c/ 
20 | | | CHs 
OH OH 
a | 99-297 
129-2127 


| C32 He:02 PM496 
Cso HheoUs PM468 


10 200 


376 


x5 





Ceo H4o-2 


pb lé 


200 


pendant 35 mn en présence de 6,7 mg d’acide paratoluène sulfonique et 
de 1ocm* d’anhydride acétique puis saponifié pendant une nuit en 
présence de potasse méthanolique à 5 %. 

Par chromatographie sur colonne sèche d’alumine (‘), activité (IT), 
dans un mélange de benzène (8 vol) et d’éther (2 vol), 12 mg d’un mélange 
de phtiènediols (*) ont été isolés (infrarouge : bandes à 3,1, 6,1, 10,55 
et 12,05 4). Ceux-ci ont été ozonisés à — 72° pendant 2h dans 10 em' 
de chloroforme saturé d’ozone puis oxydés par l’oxyde d’argent alcalin 
selon Asinger (‘). Les 10 mg de produits (mélange de méthylcétones et 
d’acides) récoltés après cette réaction ont été purifiés par deux chromato- 
graphies sur colonnes sèches de trisilicate de magnésium-célite (2 : 1) puis 
d’alumine, activité (IT). La fraction éluée de la colonne d’alumine par 
un mélange à parties égales d’éther de pétrole et de benzène contenait 1,4 mg 
(activité spécifique : 13.10* coups/mn mmole; 1 mesure) d’un mélange de 
deux cétones. Celles-ci ont été analysées sur chromatoplaque de gel de 
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silice G, Merck (solvant : hexane 150 cm°+éther 50 cm’) et détectées 
par réaction avec la 2 : 4-dinitrophénylhydrazine. Leurs R} étaient de 0,48 
ct 0,56. Aucune impureté n’était visible sur la chromatoplaque. Après 
deux nouvelles chromatographies sur colonnes sèches de trisilicate de 
magnésium-célite (2:1) puis d’alumine, activité (II), la radioactivité 
spécifique de ces cétones restait constante (11.10* coups/mn/mmole, 
moyenne de deux mesures, poids : 0,6 mg). 

Leur spectre de masse a été enregistré à l’aide d’un appareil MS 9 
par M. B. C. Das (figure). La région qui s’étend entre m/e 10 et 200 ressemble 
à celle du phtiocérol [(°), (*)] à part deux différences essentielles : un pic 
de base intense à m/e 127 et un pic important à m/e 97 seraient dus aux 
deux coupures indiquées sur la figure. Le pic à mJ/e 127 n'existe pas 
dans le spectre du phtiocérol qui, par contre, présente dans cette région 
un pic de base à m/e 73 et un pic peu important à m/e 97. Dans la région 
située entre mJ/e 300 et 45o, d’autres pics importants ont été décelés : 
les pics à me 306 (C::H,;,-2), 334 (C::H;s-2), 323 (C2: H,,OH-2) et 
351 (C::H;,,O0H-2) sont identiques à ceux qu’on trouve dans le spectre 
du phtiocérol [(‘), (*)]. Ils sont caractéristiques du groupement ä-glycol. 
Comme d’autres molécules à fonction hydroxyle (")}, ces méthyleétones 
ne présentent pas de pics moléculaires. Toutefois, les pics les plus 
élevés peuvent être interprétés comme suit : 45o (— P. M. 496-18-28), 
422 (— P. M. 468-18-28), 4o4 (— P. M. 496-2X18-2X28) et 376 
(= P. M. 468-2X 18-2X 28). Les résultats de l’analyse de ce spectre de 
masse présentent donc les arguments en faveur de l’obtention, par dégra- 
dation du phtiocérol, des méthylcétones radioactives attendues, bien que 
cette réaction ne puisse se faire avec un bon rendement. En effet, au cours 
de réactions analogues H. Ginsburg (*) n’a pas isolé de méthylcétones. 
D'autre part, R. Ryhage et coll. ('") signalent qu’ils n’ont pas identifié 
de méthylcétones dans les produits d’oxydation chromique du phtiocérol 
en milieu acétique. Il en résulte que l’oxydation à l’hypoiodite de sodium 
qui aurait permis l’isolement d’iodoforme radioactif provenant du carbone 4, 
n'a pu être effectuée. 

Les méthylcétones (11.10* coups/mn/mmole) contenaient 22 % de la 
radioactivité du phtiocérol de départ. Le groupement méthyle latéral en 4 
scrait donc moins radioactif que le groupement éthyle terminal. Ce résultat 
rappelle le cas des acides phtiénoïques dont la radioactivité, provenant 
de l’acide propionique, n’est pas non plus répartie également sur tous 
les carboncs marqués ('!). 

Dans ce travail, nous démontrons donc que la chaîne méthyle latérale 
en # du phtiocérol se forme à partir d’acide propionique selon le schéma 
proposé antérieurement [(*°), (**)]. 

(*) Séance du :8 avril 1966. 

(") g1® Communication sur les constituants des Mycobactéries; goe Comm., voir 
A. H. EÉTÉMADI, F, PINTE et J. MarKkoviTs, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1343. 
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() M. GASTAMBIDE-ODIER, J. M. DELAUMÉNY et E. LEDERER, Chem. and Ind., 1963, 
p. 1285. 

() M. N. HurrMan et M. H. Lorr, J. Biol. Chem., 172, 1948, p. 789. 

(*) B. Lozv et K. M. SNADER, Chem. and Ind., 1965, p. 15. 

(5) H. GinsBurG, Thèse, Paris, 1958. 

(5) F. AsINGER, Ber., 75, 1942, p. 656. 

(9) R. RYHAGE, E. STENHAGEN et E. von Sypow, Acla Chem. Scand., 11, 1957, p. 180. 

(*) L. AHLQUIST, R. RYHAGE, E. STENHAGEN et E. von Sypow, Arkiv for Kemi, 14, 
1959, P. 211. 

(*) R. A. Brown, W. S. Younc et N. NicoLaAIDES, Anal, Chem., 26, 1954, p. 1653. 

(!) R. RYHAGE, S. STÂLLBERG-STENIIAGEN et E. STENHAGEN, Arkiv für Kemi, 14, 


1959, p. 247. 
(1) M. GASTAMBIDE-ODIER, J. M. DELAUMÉNY et H. KÜNTzEL, Biochim. Biophys. 


Acla (sous presse). 

(:*) Ce travail a bénéficié d’une subvention du National Institute of Allergy and 
Infectious Diseases (U. S. Public Health Service, Grant AI-02838), ainsi que d’une sub- 
vention du Commissariat à l'Énergie atomique, Saclay ayant facilité l’achat de 
radioéléments. 

(Inslilul de Chimie des Substances nalurelles, 
C.N.R.S., Giftsur- Yvelle, Essonne.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CUIMIE PHYSIQUE. — Détermination de l’association du bromure de tétra- 
éthyl-ammonium dans des mélanges eau-glycocolle à 250C par mesures 
de conductibilité. Note (*) de M. Craune TREIRER, présentée par M. Georges 
Champetier. 


La conductibilité du bromure de tétraéthyl-ammonium a été déterminée à 25°C 
dans des mélanges eau-glycocolle pour un domaine de constantes diélectriques 
compris entre 78,54 et 140. Les résultats suggèrent la présence d’une faible asso- 
ciation en paires d’ions. Le logarithme de la constante d’association est une fonction 
linéaire de l’inverse de la constante diélectrique. L'association mesurée est comparée 
à l’association calculée à partir de la relation de Fuoss et sa valeur est discutée 
en fonction de la distance minimale d'approche a. 


Nous avons montré dans une Note précédente (') relative à l’étude 
du bromure de tétrapropyl-ammonium dans des mélanges eau-glycocolle 
par des mesures de conductibilité, que les valeurs anormales obtenues 
expérimentalement pour le coefficient J de la relation de Fuoss-Onsager 
relative aux électrolytes uni-univalents non associés, pouvaient être 
expliquées en tenant compte de la présence d’une association en paires 
d'ions; toutefois, celle-ci est trop faible pour pouvoir être déterminée 
directement avec précision à partir de la relation relative aux électrolytes 
associés. Une méthode a été utilisée qui admet, d’une part, que le coefii- 
cient J théorique, fonction monotone croissante à valeurs positives de 
la distance minimale d’approche a, est correct et, d’autre part, que la 
distance minimale d'approche de deux ions au contact est égal à la somme 
de leur rayon cristallographique. 

On a 
(1) Ktap)= | J (th) —J CP) — BA, | 

E +0 


où B est le coefficient de l’équation de Jones et Dole (*°) 
JL 
a DE 3e). 


Nous présentons les résultats concernant l’étude de Et;NBr dans 
un domaine de constantes diélectriques compris entre 78,54 et 140. 
La technique expérimentale, l’appareillage, les méthodes de mesures des 
constantes physiques et les méthodes de calcul ont été décrites (*) ainsi 
que la purification des produits utilisés [{}, (*}]. 

On a tenu compte dans le calcul de la conductibilité de l'influence 
de la fraction des molécules de glycocolle se trouvant sous la forme ionique 
sur les effets de relaxation et d’électrophorèse (*). 

C. KR., 1966, 1e" Semestre. (T. 262, N° 19.) Série CO — 92 
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Le tableau [ donne les résultats obtenus : C est la concentration molaire 
de glycocolle dans l’eau et c la concentration molaire de l’électrolyte 
dans le solvant. Le tableau [I donne la valeur des paramètres obtenus. 


TABLEAU I. 


_Conductibilité du bromure de létraéthyl-ammonium 
dans des mélanges eau-glycocolle à 250C. 


(1) C = 0,5958. (3) C = 1,7577. 

D — 92,0, 100 n — 0,9693. D = 118,3, 100 n — 1,1683. 
10'c. A. AA. 10'c. A. AA. 
219,982..... 91,110 0,012 234,305: 78,502 0,000 
170,457 92,378 —0 ,0I4 192,568... 79 , 349 0,002 
133,833..... 93,464 —0,014 150,405..... 80,221 —0 ,003 
99,372... 94,663 0,015 118,200..... 80,976 0,003 
61,978..... 96,180 0,000 02,07. 81,645 — 0,001 
(2) C = 1,1376. C = 2,0600. 

D = 104,3, 100 x — 1,0540. D = 125,1, 100 x = 1,2316. 
10'c. A. AA. 10!c. A. AA. 
244,323..... 84,948 0,007 263,831..... 75,056 0,007 
186,540..... 86,189 —0 , 005 200,233 25: 75,945 —0,011 
143,305..... 87,250 —0,01I1I 167,290..... 76,727 —0,001 
91,202..... 88,789 0,009 121,540..... 77,680 0,002 

84,652..... 78,574 0,002 
(5) C = 2,6357. 
D = 138,1, 100  — 1,3694. 
10'c. À. AA, 
209: 008xrereete dise 68,921 0,003 
204 000 crrtraense. te 69,850 0,001 
1005 000aissssesea doses 70,563 —0,015 
18,007 ue in se ina 71,344 0,010 


TABLEAU Il. 


Paramètres de l'équation de conductibilité pour le bromure de tétraéthyl-ammonium 
dans l’eau et dans des mélanges eau-glycocolle à 25°C. 


À; J (th). J(cxp). 

101,32 +0,02 (")..... 229 43 —Æi 

(1)! O1, 80 0,02 157 1h ei 

(2) 94,61 +o,o2........ 116 — 3 —+i 
(3)  86,545—+o,004....... 84 —14,5+0,2 
(4) 382,86 +o,or........ 74 —16,5 +0,5 

(5): 265970, Æ0,02:.5-iu6: 56 —91 Ii 


Le coefficient B a été déterminé pour deux 
on a obtenu respectivement : 


colle : 


C = 2,754 mole.l"* 


BA. 


41 
38 
35 
39. 
31 
2.8 





K(exp} 
K(cxp). K(th). K (th) 
1,931 1,13 1,16 
1,03 0,90 1,14 
0,39 0,76 1,17 
0,70 0,66 1,19 
0,72 0,63 1,14 
0,65 0,57 1,14 


mélanges eau-glyco- 


C— 1,629 mole.l'; B— 0,37 et 
B— 0,35. En adoptant pour valeur de B dans 


l’eau (*) 0,37 on voit que, comme dans le cas de Pr; NBr ('), ce coefficient 
est indépendant de la constante diélectrique dans les solvants étudiés. 
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En l’absence de données cristallographiques pour Et, NBr on a admis 
pour le calcul du cocflicient J théorique une valeur de la distance N-Br 
cristallographique intermédiaire entre celle de Me;NBr (*) et Pr,NBr (°), 
soil a = 4,5 À. 

Comme le prévoit la relation de Fuoss (*), 


. : Ê ; De. e? 
() K — (47 N4a*/3 000) per) 
La courbe représentative du logarithme de la constante d’association 


déterminée à partir des mesures expérimentales [relation (1)] en fonction 
de l'inverse de la constante diélectrique est une droite dont la pente 





permet le calcul de &; on a trouvé a = 4,5 \, valeur qui s’intercale bien 
entre celles trouvées pour Me,NBr (a — 3,8 À) et Pr,NBr (a = 5,5 À) 
par la même méthode ct dans le même domaine de constante diélec- 
trique [(°), ()]. 

L’avant-dernière colonne du tableau IT donne les valeurs de la constante 
d’association théorique calculées à partir de la relation (2) en adoptant pour a 
la même valeur que pour le calcul du coefficient J théorique (a = 4,5 À); 
la dernière colonne donne le rapport de la constante d’association expé- 
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rimentale à [a constante d'association théorique. Ce rapport est constant aux 
erreurs d'expérience près, et sa valeur moyenne est égale à 1,15 + o,o1. 

Les résultats précédents dépendent dans une large mesure de la valeur 
adoptée pour la distance minimale d'approche a dans le calcul des coeffi- 
cients J et K théoriques. Cette dépendance est représentée sur la figure 
où l’on. a porté le rapport K (exp)/K (th) en fonction de l’inverse de la 
constante diélectrique. Pour une valeur de a égale à 3,4 À le rapport 
est égal à r dans l’eau; toutefois si l’on utilise cette valeur pour la déter- 
mination des constantes d’association expérimentales [relation (1)] et 
théoriques [relation (2)] dans tout le domaine étudié, le rapport croît; 
par contre, si l’on adopte une valeur de la distance minimale d'approche 
supérieure à la somme des rayons cristallographiques (a — 5,8 À, par 
exemple), le rapport décroît. 

En admettant qu’il n’existe aucune interaction spécifique entre les ions 
étudiés et les molécules de glycocolle, la constante du rapport pour a = 4,5 À 
traduirait le décalage dans tout le domaine étudié entre la fonction théo- 
rique qui suppose le milieu continu et la fonction expérimentale. On en 
déduit que la valeur cristallographique adoptée pour représenter la distance 
minimale d'approche des ions en présence est celle qui rend le mieux 
compte de nos mesures expérimentales. 


(*) Séance du 2 mai 1966. 

(:) C. TREINER, Comptes rendus, 262, Série C, 1966, p. 612. | 

(2) G. Jones et M. Do, J. Amer. Chem. Soc., 51, 1929, p. 2950. 

() C. TREINER et J.-C. Jusrice, J. Chim. Phys. (sous presse). 

() D. Fu-Tar Tuan et R. M. Fuoss, J. Phys. Chem., 67, 1963, p. 1343. 

() A. F. REYNozps, Thèse, Université de Yale, 1965. 

() G. L. BorrGer et A. L. GEDDES, Spect. Chim. Acta, 21, 1965, p. 1701. 
() H. K. BopENsenx et J. B. Ramsay, J. Phys. Chem., 69, 1965, p. 543. 

(#) R. M. Fuoss, J. Phys. Chem., 80, 1958, p. 5059. 

() M.-C. Jusrice et J.-C. Jusrice, Comptes rendus, 262, Série C, 1966, p. 608. 


(Laboratoire d’Électrochimie de la Faculté des Sciences, 
9, quai Saint-Bernard, Paris, 5e.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Décroissance de l’activité réductrice dans un courant 
d'hydrogène activé. Nouvelles indications en faveur de l’existence d'une 
molécule excitée en vibration. Note (*) de M. Jacques VILLERMAUX, présentée 


par M. Maurice Letort. 


La mesure de la vitesse de thermalisation de l’énergie de recombinaison 
des atomes d'hydrogène obtenus par dissociation photosensibilisée au 
mercure nous a conduit à supposer qu’une partie de l’énergie de recombi- 
naison peut apparaître sur les niveaux de vibration d’une molécule excitée 
persistante [(‘}, (*)]. Afin de vérifier cette hypothèse, nous avons entrepris 
d’étudier la désactivation d’un courant d'hydrogène dans un réacteur 
tubulaire en régime laminaire. La présente Note rapporte les premiers 
résultats de cette étude, qui se poursuit actuellement. L’hydrogène molé- 
culaire est soumis à l’irradiation (À — 2537) en présence de vapeur de 
mercure et se désactive dans un réacteur en pyrex de 10 à 15 mm de 
diamètre où il circule à grande vitesse (de l’ordre de 100 cm/s). La décrois- 
sance de l’activité réductrice est mesurée le long de l’axe du tube par 
photocolorimétrie du bleuissement de l’anhydride molybdique (*). La pres- 
sion est le plus souvent égale à 1 atm., mais peut être réduite Jusqu’aux 
environs de 5o torr. Un autre mode d’activation par effluve électrique a 
également été utilisé. Les taux de dissociation obtenus sont 
très faibles : la puissance photochimique absorbée est de l’ordre 
de 107* einstein/cm*.s, ce qui correspond sous 1 atm à un taux de dissociation 


de 6.10 *. 


On peut s’attendre a priori à observer les réactions suivantes dans le 
tube, suivant que les particules actives sont des atomes ou des molécules 
excitées en vibration EH, : 


(1) H+U+M — H,+M, 

(2) + paroi — 1/2 H:+ paroi, 
(3) IL +M — H+M, 

(4) H,+ paroi — Il+ paroi. 


On constate tout d’abord que la réaction est d'ordre 1 par rapport à 
l’espèce réductrice. 


En portant le logarithme de l’activité C en fonction de l’abscisse axiale, 
on obtient sensiblement des droites dont la pente est indépendante de 
l'intensité d'irradiation (fig. 1). Rapportée au temps de séjour moyen !t, 
l’activité réductrice est ainsi proportionnelle à exp —t/<. = est le temps de 
relaxation de la réaction. 
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2 cm 


DECROISSANCE de L'ACTIVITE le LONG de L’'AXE 


Diamètre du lube 2R = 125cm 
Debir gazeux QG=103 CA 





Fig. 1. 


Ce résultat exclut la réaction (1), du second ordre par rapport à l'espèce 
réductrice. On peut distinguer le processus homogène (3) des processus 
hétérogènes (2) et (4), en examinant l'influence de la pression sur le temps 
de relaxation expérimental 5. Le tableau [ montre que = est fonction 
croissante de p, ce qui exclut la réaction (3). Celle-ci implique en effet 
un temps de relaxation inversement proportionnel à la pression. 


TABLEAU I. 


Diamètre du tube : 2R = 1,5 cm. 


p{torr). exp 107 5. p({Lorr). Texpe 105$: 
TO Lisa ess é 0229 SA us 18 == 5 
AO Rates sa 43 = 5 Tata ee ua 21H 5 
200 sta here » 149 


Les résultats peuvent s’interpréter dans le cadre d’une théorie générale de 
la compétition entre réactions hétérogènes, homogènes, et processus dif- 
fusionnels. On peut ainsi montrer (*) que si la diffusion axiale est négl- 
geable, = est sensiblement donné par 
L 


} I 
et 


« 
s . A to 





(5) 
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où =’ est le temps de relaxation de la réaction homogène; = R°/5,8 D 
traduit la diffusion homogène des particules en direction de la paroi (R est 
le rayon du tube et D la diffusivité des particules); == 2R/Yc traduit 
la réaction hétérogène à la paroi, € est la vitesse moyenne d’agitation 
thermique tandis que ÿ représente le rendement de choc de la réaction. 
Ici, la réaction homogène est négligeable, =” est très élevé et 7727c+ tu. 


is seconde” 
T DESACTIVATION par CO, 





= N 
à 
-© 
œ 


y x 10° 





lis, 


=. est proportionnel à p par 1/D de sorte que = est bien fonction linéaire 
croissante de p. On calcule ainsi une diffusivité D sous 1 atm. voisine 
de 3cm’/s et un rendement de choc Y de l’ordre de 5.107“, en bon accord 
avec les résultats d’autres déterminations (*). Restent donc en présence 
les processus hétérogènes (3) et (4). 

Compte tenu de la valeur du taux de dissociation et de la constante de 
recombinaison triparliculaire de la réaction (1), il semble bien que la 


réaction du second ordre (1) devrait être observée s’il s’agissait d’atomes 
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d'hydrogène. Or nous n'avons jamais trouvé qu’une réaction du premier 
ordre. 

D'autre part, nous avons injecté en aval de la zone d’activation un 
faible courant d'hydrogène secondaire chargé de CO,(<1% au total). 
On observe une forte diminution de l’activité. 

Or, la réaction homogène H + CO, ne se produit pas, ainsi que l’a 
montré H.S. Taylor (°). On peut calculer par exemple que la constante 
d'équilibre du processus H + CO, = CO + OH est de 1071" à la tempé- 
rature ordinaire. De plus, le temps de relaxation de réaction de désacti- 
vation due au CO: peut être quantitativement représenté par +’—=;/y 
où y est la fraction molaire de CO; dans le courant gazeux (y < 10 *) (fig. 2). 
Sous 1 atm, on trouve 7: & 107 s. 

On observe un phénomène qualitativement analogue avec une injection 
secondaire de traces de vapeur d’eau. Pour rendre compte de ces résultats 
avec des atomes d'hydrogène, il faut supposer que la réaction de désacti- 
vation secondaire est hétérogène, que l’impureté désactivante s’adsorbe 
à la paroi avec un taux de recouvrement proportionnel à y, et que le rende- 
ment de choc sur la paroi recouverte est considérablement plus élevé que 
sur la paroi non recouverte. Dans l’hypothèse d’une molécule H, excitée 
en vibration, 7, représente le temps de relaxation homogène sous une 
atmosphère de la réaction 


On peut alors estimer que le nombre de chocs moyen nécessaire à la 
désactivation par collision H,— CO; est Sw;_co, © 2.10°. L’absence de 
réaction (3) implique que Sw;_n, > 10". Des expériences sont en cours 
pour trancher définitivement entre ces hypothèses. 


(*) Séance du 2 mai 1966. 

(*) J. VILLERMAUX, J. Chim. Phys., 61, 1964, p. 1025. 

() J. VILLERMAUX, J. Chim. Phys., 61, 1964, p. 1033. 

(5) J. ViLzLERMAUX, Comptes rendus, 260, 1965, p. 4725. 

(*) J. VILLERMAUX (en préparation). 

() H. S. TayLor et À. L. MARSHALL, J. Phys. Chem., 29, 1925, p. 1140. 


(Laboratoire de Génie chimique 
de l’École Nationale supérieure des Industries chimiques, 
Centre de Cinétique physicochimique du C. N. R.S.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Résonance paramagnétique du complexe à transfert 
de charge diméthylaniline-chloranile. Note (*) de MM. J. J. Axpné et 
Giiverr WEuL, transmise par M. Adolphe Pacault. 


De nombreux complexes à transfert de charge présentent un signal de 
résonance paramagnétique électronique. Son origine est discutée suivant 
les auteurs en termes : 

— de signaux provenant de chacun des radicaux-ions; 

— de résonance d’un état triplet; 

— d’électrons piégés dans la matrice solide. 

Ce n’est que dans le cas de certains « sels » du tétracyanoquinodiméthane 
qu’on a pu montrer sans équivoque la présence d’un état triplet (*) et l’on 
a pu rejeter dans le cas des complexes p-phénylènediamine - chloranile 
l'hypothèse d’un niveau d’impureté (*). 

Nous avons choisi d'étudier les complexes 1 : r formés par le chlora- 
nile (CA) comme accepteur et le motif diméthylaniline (DMA) comme 
donneur, le complexe étant formé et étudié sous différentes formes : 

— poudre polycristalline du complexe DMA-CA (*); 

— complexe solide amorphe du polydiméthylaminostyrène (PA) et 
du CA; 

— solutions de ces deux complexes. 

Les spectres, effectués sur un € Varian 4500 » travaillant dans la M X, 
sont donnés dans la figure 1. La variable c—r/g est portée en abscisse, 
l’étalonnage effectué en cavité double à 5.10 * par comparaison avec 
le peroxylaminodisulfonate de K et mesure de fréquence. Dans tous les 
cas, les complexes à l’état solide présentent un signal asymétrique alors 
que les solutions présentent un signal symétrique, tous voisins de g — 2. 
La solution solide obtenue par cristallisation du benzène présente la 
même allure que le solide, ce qui peut correspondre à l’effet d’une préci- 
pitation ou à la simple restriction du mouvement. 

Le produit n'étant pas conducteur, on peut interpréter le signal asy- 
métrique de deux manières : 

— en le supposant dû à la superposition des signaux dus aux deux 
radicaux-ions, dont l’un se recombinerait très facilement en solution: 

— en attribuant au complexe une anisotropie du facteur g comme le 
suggèrent Browne, Ottenberg et Brandon (‘). 

Dans cette dernière hypothèse, on peut ajuster la courbe théorique 
correspondant à un tenseur c—1/g à symétrie axiale et en déduire les 
deux valeurs c, et y. Les mouvements moléculaires en solution conduiront 
à un signal unique de facteur c—1/g — 1/3 (c++ 2c,). C’est exactement 
ce qui est observé sur les complexes DMA + CA (à l’état solide 
C1 — 0,49810, = 0,49940, cu — 0,49860). 
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Dans la première hypothèse la valeur de g solution devrait correspondre 
à l’un des pics en lesquels se laisse décomposer le spectre à l’état solide. 
On peut donc l’éliminer. 

La variation du signal avec la température permet de compléter les 
hypothèses sur l’origine du paramagnétisme. Il faut noter qu’il est néces- 
saire d’opérer à très basse puissance (10-* W) et d’extrapoler les courbes 


ns 
 / 


0,50000 0,49900 |} 0,49800 0,49700 050000 043900 049800 0,49700 


4 
Cy Cool, CL C== Cy Col. CL = 


co 
cal 


Fig. 1. — Spectres de RPE. 


(a) DMA + CA solide à température ambiante; 

(b) DMA + CA en solution dans l’acétonitrile à température ambiante; 
(c) PA + CA solide à température ambiante; 

(d) PA + CA en solution dans le benzène à 77°K. 


de saturation. On vérifie ainsi que les raies sont bien inhomogènes. Dans 
ces conditions la hauteur À du signal varie suivant une loi (*) 


k= AIG + Ti TU) E, 
où 
H, est le champ hyperfréquence; 
y le rapport gyromagnétique; 
T;, T: les deux temps de relaxation dont on peut tirer le produit de 
l'expérience. 
Les courbes de saturation de la figure 2 et les courbes de variation 
thermique de la figure 3 ont été obtenues en cavité double en utilisant 
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comme étalon maintenu à température ambiante un monocristal de sulfate 
de cuivre ou du dextrose pyrolysé. 

Les valeurs du produit T, T; sont de l’ordre de 107"° à 107°" s° à tempé- 
rature ordinaire et croissent lorsque la température diminue. Une valeur 
approchée de T; peut être déduite de l’allure des courbes de saturation 
aux puissances élevées (T,:> 5.107" s). 


I 






| (71° 23° 
RER RL CA VH, 123°K OMA + CA 
T4] | 
153 K 
20 10 
223°%K 
À 
Ô 
15 
10 . 5 228 K 9 
g8ek 
x o 
© 
51 * 
Oo 
298°K 
1 
1E 
He H2 
0 O1 02 U3 04 05107 107 0 01 02 03 0 05 04 107” 
a. b. 
Fig. 2. — Courbes de saturation à différentes températures. 
(a) PA + CA solide. 
Le T, LT 
2900K..... 0,3.107!15s: 
229 D fees 5,7.10—1!t » 
IS More 1:7.10710 » 


(b) DMA + CA solide. 
1. TT. 


2980 ...., 1,1.10 "1 s* 
DA déstce 1,1.10711 » 
IT ere 1,4.1071!1 5» 
Pod sus 5,0.107!! » 


Les courbes de variation du produit I.T en fonction de T (0K) (où I 
est l'intensité intégrée du signal) indiquent que l’état fondamental du 
complexe cristallin est diamagnétique. L'expression théorique de la varia- 
tion du produit I.T pour un équilibre singulct-triplet est de la forme 
3/(8+e"*"). Pour AË>o (singulet fondamental) I.T croît réguliè- 
rement à partir de o. La variation du complexe cristallin est en bon 
accord avec l'expression théorique pour AE — + 0,02 eV. Pour le complexe 
polymérique, la décroissance observée ne peut pas être entièrement attri- 
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buée à un équilibre triplet fondamental-singulet avec AE <o. En effet, 
le produit [.T ne varie dans ce cas que de 25 % entre o°K et les tempé- 
ratures élevées. Il est vraisemblable que la décroissance observée est due 
au fait que l’agitation thermique tend à diminuer le recouvrement des 
orbitales du donneur et de l’accepteur, ce qui conduit à une diminution 
du poids de la structure ionique dans l’état fondamental qui est très peu 
ionique (°). 


UTr 
1110 


PA+CA” 
âAe=-0,04 eV 
05 ? 
_ DMA+CA 
“Ae=0,02 
ë 
0 100 200 300 400 T° 


Fig. 3. — Variation thermique des complexes PA + CA(@) et DMA + CA(O) à 
l’état solide. On a porté les courbes théoriques d’un équilibre singulet-triplet avec 
AE = 0,02 eV et AE —-— 0,014 eV. 


L'état excité du complexe étant, par contre, très 1onique, nous avons 
vérifié la possibilité de photoexcitation du signal de résonance. L’expé- 
rience fournit déjà une valeur inférieure du temps de vie de l’état para- 
magnétique excité évidemment égal au rapport du nombre de centres 
créés au nombre de photons absorbés. On trouve + >10*s. Des études 
sont en cours pour obtenir le spectre de cette photoexcitation. 


*) Séance du 21 mars 1966. 


(°) 
() D. B. CHesnur et W. D. Puizztrs, J. Chem. Phys., 35, 1961, p. 1002. 
() A. OTTENBERG, C. J. HorrMAN et JEANNE OstEcKki, J. Chem. Phys., 38, 1963, p. 1898. 
(5) Hiroo INokucHr, KUNIHIKO IKEDA et HIDEO AKAMATU, Bull. Chem. Soc. Japan, 
33, 1960, p. 1622. 
(*) M. E. BROWNE, A. OTTENBERG et R. L. BRANDON, J. Chem. Phys., 41, 1964, p. 3265. 
(5) J. W. SEARL, R. C. Suirn et S. J. WyaRD, Proc. Phys. Soc. (London), À, 74, 
1959; P. 491. 
(6) A. ABRAGAM, Les principes du magnétisme nucléaire, Presses Universitaires de 
France, 1961, p. 48. 
(7) Y. MATSUNAGA, Nature, 205, 1965, p. 72. 
(Centre de Recherches sur les Alacromolécules, 
6, rue Boussingaull, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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MÉTALLOGRAPIHE. — Stades de diffusion dans un alliage de fer-nickel 50 %, 
irradié aux électrons et aux neutrons. Note (*) de MM. Wirriam CuamBron, 
Axnré CnameEron et JEAN PAULEVÉ, transmise par M. Louis Néel. 


Le recuit sous champ magnétique de fer-nickel 50 % irradié à 37°K aux neutrons 
et à 200K aux électrons, montre l’existence de plusieurs stades d’établissement de 
l’anisotropie magnétique uniaxiale; la diffusion dans chaque stade est due à un défaut 
ou un mécanisme distinct. Des mesures de perméabilité magnétique et de résistance 
électrique complètent l’étude. 


Nous avons déjà montré que l’alliage fer-nickel 50 % irradié aux 
électrons (') ou aux neutrons (*), puis recuit sous champ magnétique, 
présentait un accroissement d’anisotropie magnétique uniaxiale permettant 
l'étude de la diffusion due aux défauts stockés pendant l’irradiation. 


Nous avons irradié des échantillons de fer-nickel 5o % obtenus à partir 
de fer et de nickel de fusion de zone, aux neutrons rapides à 75°K et aux 
électrons de 2 MeV à 20°0K. Ces échantillons ont subi ensuite des recuits 
isochrones 100C/20 mn, sous champ magnétique. Les courbes des figures 1 a 
et 2a montrent pour diverses doses d'irradiation les accroissements 
d'énergie d’anisotropie magnétique uniaxiale, à chaque palier de recuit. 

Nous avons complété ces expériences par des mesures de perméabilité 
magnétique sur des échantillons irradiés de la même manière et réchauffés 
linéairement. Les échantillons étaient désaimantés périodiquement selon 
les méthodes du traînage magnétique (*). La perméabilité décroît au 
cours du recuit; chaque désaimantation la restaure partiellement. Dans 
l'intervalle de temps séparant deux désaimantations successives, elle 
passe de la valeur (T) à la valeur &(T) — Auz(T). Les figures 1 b et 2 b 
donnent en traits pointillés Au(T) et en traits pleins la dérivée de u(T) 
par rapport à la température T. 


Enfin l’irradiation à basse température produit une augmentation de 
la résistance électrique. La figure 3 montre les divers stades de restau- 
ration après une irradiation aux neutrons à 770K. Si l’irradiation est 
faite aux électrons à 20°K, d’autres stades de restauration apparaissent 


entre 20 et 770K. 


La complexité des phénomènes observés prouve que, même par bombar- 
dement aux électrons, la diffusion sous irradiation est due à plusieurs 
types de défauts. Nous désignerons par À, B et C les trois groupes importants 
de stades de diffusion. 


Les stades de décroissance de perméabilité sont en concordance avec 
les stades de croissance de l’anisotropie; il est donc probable que ces 
deux phénomènes sont liés, la formation d’une anisotropie magnétique 
fixant progressivement les parois de Bloch. 
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Fig. 2. — Stades de recuit du fer-nickel 50 % irradié aux neutrons rapides. 
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D’importants stades de décroissance de la résistance électrique s’éche- 
lonnent entre — 230 et — 120°C; ils ne sont pas accompagnés de redistri- 
bution des atomes de lalliage et sont sans doute dus, entre autres, à la 
guérison de paires de Frenkel proches. À la fin du rcecuit la résistance 
de l’échantillon est plus faible qu'avant irradiation; cela résulte de l’établis- 
sement d’un début d’ordre FeNi. 


Si l’on admet pour l’irradiation aux électrons de 2 MeV une section 
efficace de déplacement d’atomes de 70 barns, le nombre d’atomes déplacés 
par site atomique serait C = 80.107" pour la plus grande dose de la 
figure 1 a. Aux neutrons, avec une section eflicace de 2 barns et une gerbe 
de 4oo déplacements à chaque choc primaire, on aurait C = 160.10"* 
pour la petite dose de la figure 2 a. Il semble donc que, pour des concen- 


Dose d'irradiation 





LE 18.1 0” neutrons /cm” 
=. 
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2. 
& 
LU 
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Fig. 3. — Stades de diminution de la résistance électrique 


du fer-nickel 5o % irradié aux neutrons rapides. 


trations moyennes en défauts comparables, la diffusion soit plus impor- 
tante après l’irradiation aux électrons (près de 4 fois plus pour le stade A). 
Ceci tend à prouver que la répartition des défauts créés par les neutrons, 
à la dose de 1,8.10'° neutrons rapides/cm*, est encore très inhomogène. 


D'autre part, avec les doses d’électrons utilisées, le nombre d’atomes 
déplacés (C = 2 à 80.107") est du même ordre de grandeur que le nombre 
d’impuretés (estimé à 20.107‘). Il faut s'attendre, à ces faibles doses, 
à des interactions importantes entre les défauts et les impuretés, ce qui 
explique la complexité des phénomènes. 

Le stade À cest bien le premier stade de diffusion, puisqu’une longue 
irradiation sous champ magnétique à — 195°C n’a donné aucune aniso- 
tropie magnétique induite (?). L'énergie d’anisotropie totale développée 
pendant le stade croît beaucoup moins vite que la dose d'irradiation. 
Le défaut responsable s’annihile proportionnellement plus vite pour les 
doses élevées, puisque, dans la figure 1 a, la courbe correspondant à la 
plus grande dose recoupe les autres. On peut donc penser que les défauts 
en cause sont des interstitiels migrant à longue distance, et s’annihilant 





en grande partie dans les lacunes. En effet, un modèle supposant une 
annmihilation des interstitiels dans les lacunes et dans des pièges fixes 
non saturables permet d'expliquer la forme et le déplacement du pic 
quand la dose croît (‘). 


Le stade B est le plus important dans les deux types d'irradiation. 
On peut penser qu'il est dû en partie à la diffusion par les lacunes subsistant 
après le recuit des interstitiels. Mais sa décomposition en au moins trois 
sous-stades, et la déformation de la courbe de la figure 1 a en fonction 
de la dose d'irradiation, montrent que les interactions défauts-impuretés 
y jouent un grand rôle. 


Le stade C est beaucoup plus important après l’irradiation neutronique. 
Il semble donc qu’il soit principalement dû à une diffusion par lacunes 
provenant de la destruction d’agglomérats. En effet, dans l’irradiation 
aux neutrons, par suite de la concentration locale élevée en lacunes, la 
formation d’agglomérats doit jouer un rôle plus important que dans 
l’irradiation aux électrons. 


En conclusion, l'accélération du processus de diffusion par irradiation 
a lieu suivant plusieurs mécanismes, dont le modèle par lacunes n’est 
qu'un élément. 


(*) Séance du 18 avril 1966. 

(:) W. CHAMBRON, D. DAUTREPPE, L. NÉEL et J. PAULEVÉ, Comptes rendus, 255, 196», 
p. 2037. 

() J. PAULEVÉ et D. DAUTREPPE, J. Phys., 24, 1963, p. 522. 

(G) P. Moser, Thèse, 1965 (C.E.N., Grenoble, B.P. n° 269). 

() W. CHAMBRON, À. CHAMBEROD, J. PAULEVÉ et D. DAUTREPPE, Communication à 
l’Assemblée générale de 1966 sur la Diffusion, Baden-Baden. :rer-3 juin 1966. 


(Centre d’ Études nucléaires de Grenoble, B. P. n° 269, Grenoble, Isère.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Susceptibilité magnétique de mélanges solides et 
liquides de NiCI: et de CoCl: avec l’eutectique LiCI-KCI. Note (*) de 


MM. Azexaxore Berux et Néuyex-Nom, présentée par M. Francis Perrin. 


La susceptibilité magnétique .de NiCl ou de CoCl; dans l’eutectique LiCI-KCI 
présente une brusque discontinuité lors de la fusion. A la resolidification cette dis- 
continuité s’observe encore pour le nickel maïs non pour le cobalt. 


Pour contribuer à la connaissance du comportement magnétique des 
métaux de transition dans les sels fondus, nous ‘avons étudié en particulier 
la susceptibilité magnétique des solutions de NiCL, et CoCl: dans LiCI-KCI 
à l’état solide et liquide. 

Partie expérimentale. — Nous avons préparé sous vide les produits 
anhydres NiCl:, CoCl, et l’eutectique LiCI-KCI. Des mélanges mécaniques 
ayant la composition du tableau Î ont été préparés à partir de poudres 
fines broyées ensemble. 


TABLEAU. I. 
Composition pondérale des mélanges 


42,6 % LiCl, 


Eutectique. 57,4 % KOI. 
Sel. Composition. 
NiCl (1)..... 22,2 % 
NiCl: (11)... 17,4 
CoCl: (D..... 34,4 


CoC (II)... 13,6 


Afin d'éliminer le problème de la variation de volume de l’échantillon 
avec la température, nous avons utilisé la méthode de Faraday (') pour 
la détermination des susceptibilités magnétiques. Le produit H (9H/0X) 
a été mesuré par ailleurs et trouvé constant à 3 % près sur un dépla- 
cement vertical supérieur de 20 % à la hauteur totale des échantillons 
étudiés. | 

Les mesures ont été faites de la température ambiante à 85o°K. 


Résultats. — Les résultats sont présentés dans les figures 1 et 2 respec- 
tivement pour le nickel et le cobalt. Les valeurs des susceptibilités molaires 
ont été corrigées en tenant compte des valeurs du diamagnétisme ionique 
(CT = —023.10 "5; Lit=—1:.10"; K*=—15.10 "; Co——13.10 *; 
Ni = — 13.10 “ u. C. G.S.). 

La partie À de la figure 1 correspond au mélange mécanique 
NiCL, + LiCI— KCI eutectique solide. La partie B se rapporte à ce même 
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mélange (à l'état fondu), tandis que la partie C est relative au produit 
après resolidification. Pour comparaison, nous avons indiqué, d’une part 
les résultats de Trzebiatowski et Mulak [(*?), (*)] relatifs à la compo- 
sition 18,7 % en NiCLl, et d'autre part, ceux de Laurent (*) pour NiCl: 
anhydre pur. 

Les courbes À, B et C dans la figure 2 relative au cobalt correspondent 
aux mêmes états physiques indiqués pour le nickel dans la figure 1. 
Nous avons aussi reporté les valeurs de 7, pour CoCl, pur donnés par 


Fehrenbach (*°) et Elliot (‘). 


ae 
XM cgs. 











NiCLs dans eutectique LiCI-KClI 
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La dispersion des points expérimentaux sur les courbes B pourrait 
être due, d’une part à un écart entre la température vraie du produit et 
celle mesurée et, d’autre part, aux faibles valeurs des forces 
magnétiques. 

Les moments magnétiques 4 et les valeurs de la constante de Weiss, b, 
déduits de la relation 4 — 2,828[7,(T +0)]'* sont indiqués dans les 
figures. 

Discussion. — I. Pour NiCL,, ces résultats concordent avec ceux indiqués 
par Trzebiatowski et Mulak. On observe en particulier une discontinuité 
de 7x lors de la resolidification de la phase liquide. Cependant cette 
discontinuité n’est pas observée pour cette même transition en ce qui 
concerne la solution de CoCl; dans l’eutectique LiCI-KCI. 
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II. La différence entre les susceptibilités magnétiques du nickel et du 
cobalt dans les deux phases solides (A et C) pourrait être expliquée par 
un changement de. l’environnement de l’ion magnétique. En effet, nos 
diagrammes de diffraction X de la phase C montrent que le nickel et le 
cobalt se trouvent dans de nouvelles phases non identifiées à l’heure 
actuelle : les structures propres à NiCl; et CoCl: ont totalement disparu 
même pour des compositions de 5o % molaires. 


1 
300 XM CgS. :: 


CoCl, dans eutectique LiCL-Kci 


200 





0 200 400 600 . : 800 
Figure IL 


III. NiC} et CoCl, sont classés comme antiferromagnétiques malgré le 
signe de leur constante de Weiss (*). Il est à remarquer que pour les 
phases B et C (nickel et cobalt) les constantes de Weiss prennent le signe 
opposé et ont des valeurs absolues beaucoup plus grandes. 


(*) Séance du 18 avril 1966. 

() NGuYEex Néexi, M. MARQUET Ezuis et A. J. FreNoUe Comples rendus, 259, 1964 
p. 4683. 

() W. TRZEBIATOWSKI et J. MuLAK, Bull. Acad. Pol. Se., Ser. Sc., 13, 1965, p. 759. 

(*) Ce travail sur le comportement magnétique de NiCl: dans l’eutectique LiCI-KCI 
qui poursuivait le même but que le nôtre, a été publié durant la rédaction de la présente 
Note. 

() M. P. LAURENT, J. Phys. Rad., 9, 1938, p. 331. 

() CG. FEHRENBACE, J. Phys. Rad., 8, 1935, p. 11. 

(5) N. EzLi1oT, J. Chem. Phys., 21, 1953, p. 890. 

() J. W. Lezcn et A. J. MANUEL, Proc. Phys. Soc. (London), 69 B, 1956, p. 220. 

(Déparlement de Physico-Chimie, C. E. N., Saclay, 
C. E. A., B. P. n° 2, Gif-sur- Yvelle, Essonne 
et Centre Commun de Recherches, Euralom, Pelten, Pays-Bas.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur deux nouvelles perovskites ternaires comportant 
du vanadium trivalent. Note (*) de MM. Cnrisriax CHAUvEL, JEAN-CLAUDE 
Bernier et AxbRÉ Micner, présentée par M. Georges Chaudron. 


Deux nouvelles perovskites de formule Ca: Nb VO: et Ca: Ta VO« ont été prépa- 
rées. Elles cristallisent dans le système orthorhombique. Les paramètres et les 
états de valence sont discutés. 


Les premières perovskites complexes du type M: ABO,, où A représente 
un ion pentavalent, B un ion métallique de transition à l’état d’oxyda- 
tion 3 et M un 1on alcalinoterreux ont été préparées tout récemment {(‘), (*)]. 
Cependant, aucun essai ne semble avoir fait intervenir comme élément B 
le vanadium trivalent. C’est pourquoi nous avons tenté de préparer des 
composés du type M*A*°V*O et. essayé de vérifier les prévisions 
apportées par la méthode de calcul de M. P. Poix[(*), (*}] concernant la 
la structure et les paramètres des oxydes du type perovskite. Ce sont les 
premiers résultats obtenus avec le calcium comme ion alcalinoterreux qui 
vont être exposés 1cl. | 


Les préparations ont été effectuées par diffusion à l’état solide à partir 
de produits de haute pureté. Il est indispensable d’opérer à l’abri de l’oxy- 
gène, sous vide ou sous atmosphère inerte, afin de conserver le degré 
d’oxydation du vanadium. Deux procédés ont été utilisés : 

— diffusion vers 11502 du mélange des oxydes M:0,, V:0, et CaO 
pris en proportions voulues; 

— diffusion vers 10502 du mélange de l’oxyde CaO et des composés 
Nb VO, ou Ta VO, préalablement formés par réaction dans l’état solide. 


Bien que la seconde technique permette d’opérer à température plus 
basse, les deux méthodes conduisent après 60 h de recuit à un même 
composé de couleur noire ne présentant qu’une seule phase par diffrac- 
tion X. Ces diagrammes, obtenus au diffractomètre Philips avec une 
anticathode de cuivre, sont caractéristiques d’une perovskite déformée 
avec dédoublement des raies principales de la structure cubique (°). 
L’indexation se fait dans le système orthorhombique type Pbnm en 
posant 


au V2, b&u'Va, c&au, 


où a’ représente le paramètre de la maille cubique équivalente. 
Les paramètres exprimés en angstrôms, les densités calculées et expé- 
rimentales sont : 


Phase. a. b. c. d calc. d exp. 


Ca: Nb VOs...,.,..... 5,44 5,51 7,797 4,58 4,59 + 0,03 
Ca:Ta VO:s....... ne DA 5,49 7,76 5,83 5,75 0,04 
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Le bon accord entre les densités expérimentales et les densités calculées 
permet de confirmer la présence de deux groupes Ca: M VO, dans la maille 
orthorhombique. 

Ces résultats appellent divers commentaires. Dans cette maille, l’ion Ca*° 
est en coordinence 12; les autres ions sont en coordinence 6. Le facteur 


de tolérance de Goldschmidt t est défini par t — 83/42, où 8 représente 
la distance cation-oxygène en coordinence 12 et x la distance moyenne 
cation-oxygène en coordinence 6, soit 

_'(VH— 0) + (M+ — O) 


2 


Or, [(°?) et (°)], 


(Ca?+— Oj:: = 2,669, 
(VF — O0); — 2,022, 
(Nb+5— O0), — 2,072, 
(Tati— O0), — 2,016, 


ce qui donne 2%, — 2,017 et %n —: 2,019. Les valeurs de t sont 

Ein = 0,936 et tra = 0,93. 
Ces valeurs de t, comprises en 0,8 et 1, permettent de prévoir l’existence 
d’une maille perovskite. Il est possible grâce aux valeurs données par 


M. P. Poix (*) de calculer le paramètre équivalent a’=:(x + B)/1,207 de la 
maille perovskite et de le comparer à la valeur expérimentale a’ = (V/4)". 


a’ calc. a’ exp. 
CaNb VOs.... soso usuue 3,87 3 , 88 
Cas Ta VO nes iso ie 3,37 3,388 


L'accord excellent entre les déterminations expérimentales et les valeurs 
calculées en prenant les distances caractéristiques métal-oxyde du vana- 
dium trivalent et du niobium et tantale pentavalents semble montrer 
que c’est précisément ces états de valence qu'il faut envisager. Le manque 
de données sur les distances (Nb*'— O}), et (Ta**— O); ne nous permet 
pas de faire le calcul dans le cas d’un échange de valence et donc de 
conclure de façon certaine. Néanmoins, l'étude paramagnétique de ces 
composés qui est actuellement en cours semble apporter des arguments 
en faveur de V*° M*°. Ces déterminations magnétiques ainsi que l’étude 
de la substitution du calcium par d’autres alcalinoterreux doivent faire 
l'objet d’une prochaine publication et pourront peut-être apporter des 
données nouvelles sur les perovskites complexes (°). | 


(*) Séance du 2 mai 1966. 
() FESENKo, FiztP’EV et KUPRIYANOV, Iso. Akad. Nauk S. S. S. R., Ser. Fiz., 28, (4), 

1964, p. 669-674. 

2) À. 1. AGRANOVSKAIA, Isu. Akad. Nauk S.S. S. R., 24, n° 10, 1960. 

) P. Poix, Comptes rendus, 261, 1965, p. 4761. 

5 P. Poix, Bull. Soc. chim. Fr., n° 2, 1966, p. 763. 

) 


P. Poix, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1085-1087. 
) GELLER et E. A. Woop, Acta Cryst., 9, 1956, p. 563. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences d'Orsay, Bâtiment 465, Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Préparation des isomères cis et trans des complexes 
du chrome et des aminomonoacides. Étude des spectres d'absorption infra- 
rouge et visible. Note (*) de M. Nasser Isnasx, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Ley et Winkler (') ont préparé des: isomères du complexe Co(Gl), 
(Gl= NH; —CH;—CO0). Un peu plus tard, plusieurs auteurs [(*), (*), (*)] 
ont essayé, par étude des spectres d’absorption infrarouge et visible, 
d’idéntifier dans ces deux complexes l’isomère cis et l’isomère trans. Nous 
avons, pour notre part, préparé des complexes donnés par le chrome ct 
les aminomonoacides suivants : glycine, 2-alanine, {-asparagine, acide 
picolinique. 

Les complexes de glycine, z-alanine et {-asparagine, sont préparés 
à partir d’une mole de bichromate d’ammonium et de huit moles d’amino- 
monoacide. On chauffe pendant deux jours à go?, jusqu’à ce que la solution 
soit violette. Les complexes de chrome tris-picolinate sont préparés 
en chauffant une mole de nitrate de chrome et trois moles d’acide pico- 
lhinique dans 200 cm“ d’eau. 

La séparation des deux isomères, l’un rose, l’autre violet, repose sur leur 
grande différence de solubilité. Le complexe violet est beaucoup plus soluble 
que le complexe rose. On peut donner une représentation spatiale théorique 
de ces deux isomères : | | 





* cis (cis) cis (trans) . 


A. Étude des spectres d'absorption des isomères cis et trans. — Nous avons 
comparé les spectres d'absorption des complexes Co(Gl): pour lesquels 
l'attribution aux isomères cis et trans a été faite, avec les spectres des 
complexes du chrome et des aminomonoacides précités. Les spectres des 
complexes du cobalt et ceux des complexes du chrome sont analogues, 
ce qui permet dans le cas du chrome de préciser lequel est l’isomëre c1s 
et lequel est l’isomère trans. Ballhausen (*?) et Yamatera (°) ont d’ailleurs 
discuté théoriquement l’aspect des spectres d'absorption dans le cas du 
cobalt. Ils ont montré que le trans présente une bande d’absorption de 
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faible intensité et que le cis est beaucoup plus absorbant. Ce résultat peut 
être utilisé pour distinguer entre les isomères cis et trans des complexes 
du chrome, en dehors de la comparaison des spectres d'absorption avec 
ceux des complexes du cobalt comme il a été indiqué. 


B. Étude infrarouge des isomères cis et trans des complexes du chrome 
et d’'aminomonoacides. — J. V. Quagliano (*‘), dans une étude des spectres 
infrarouges des isomères cis et trans de Co(Gl); s’est intéressé à la 
région 3 000-3 300 cm ' et a déterminé les bandes d’absorption dues aux 
liaisons N—H. Il a trouvé pour l’isomère cis trois bandes à 3 260, 3 230 
et 3130 cm '. Par contre, le trans ne présente que deux bandes à 3 230 


et 3130cm'!. 





300 400 500 600 Z,;m It 
I. Trans-Cr(Gl):—H O; II. cis—Cr(Gl): 1/2 H20. 


D'autre part, Baïlar (*), étudiant les spectres infrarouges des isomères 
cis et trans de Co(Gl): dans la région 1120-1150 cm', a trouvé pour la 
liaison N—H deux bandes d’absorption pour le cis et une seule pour 
le trans. 

Nous avons déterminé à l’état solide et entre 4ooo et 4oocm”! les 
spectres des complexes du chrome et des aminomonoacides (glycine, 
+-alanine et l-asparagine). Pour les isomères cis nous avons trouvé, pour 
les liaisons N— 1H trois bandes d’absorption vers 3135, 3225 et 3 250 cm , 
et deux bandes dans la région 1100-1160cm '. Pour les isomères trans 
nous avons seulement trouvé deux bandes vers 3135 et 3230 cm ' et une 
bande unique dans la région 1 100-1 160 em '. Les résultats de l’étude des 
isomères cis et trans du chrome rejoignent donc ceux obtenus dans l’étude 
des complexes du cobalt. 

L’étude infrarouge permet, par ailleurs, d’obtenir d’autres rensei- 
gnements. En effet, Ballhausen (*) a montré par une application de la 
théorie du champ cristallin que le caractère covalent du complexe est 
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plus prononcé pour l’isomère cis que pour le trans. L’étude de la position 
dans le spectre infrarouge de la bande d’absorption correspondant à la 
vibration antisymétrique des carboxyles permet une confirmation expéri- 
mentale des prévisions théoriques de Ballhausen. Dans le spectre infra- 
rouge des aminomonoacides l'existence d’un groupement carboxyle 
libre (—COOH) se traduit par l’apparition d’une bande à 1 700-1720 em". 
Si le groupe carboxyle est coordiné à un ion métallique COO...M) la bande 
se déplace vers 1650-1610 cm”. On peut distinguer si la liaison est ionique 
ou covalente (*) : Si la bande est située au-dessous de 1610 em”, la liaison 
est considérée comme étant ionique. Au-dessus de 1610cm ' le caractère 
covalent devient de plus en plus prédominant [(*), (*)}]. 

Pour les complexes du Co(Gl); la bande d’absorption correspondant 
à la vibration antisymétrique du carboxyle coordiné au métal COO.. .Co 
se situe vers 164ocm7' dans le cas de l’isomère cis et vers 1625 cm! 
dans le cas de l’isomère trans. Les résultats sont parallèles en ce qui concerne 
les complexes du chrome et d’aminomonoacides. La bande d’absorption 
de COO...Cr se situe vers 1670-1645 cm! pour les isomères cis et vers 
1630-1625 cm! pour les isomères trans; l’étude infrarouge conduit aux 
mêmes résultats que l’application de la théorie du champ cristallin et 
permet ainsi de distinguer entre les isomères cis et trans des complexes 
du cobalt ou du chrome avec les aminomonoacides. 


* 


(*) Séance du 25 avril 1966. 

(:) LEY, HAND WiINKLER, Ber., 45, 1912, p. 375. 

() F. Basozo, C. J. BALLHAUSEN et J. BJERRUM, Acta Chim. Scand., 1955, p. 810. 
() R. TsucxipA, Bull. Chem. Soc. Japan, 13, 1938, p. 388 et 436. 

(*) QUAGLIANO, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 6159. 
() 
(°) 
() 
(°) 
() 


L2 


YAMATERA, Bull, Chem. Soc. Japan, 31, 1958, p. 95. 

BAILAR, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 6412. 

N. IsRAILY et P. VIELEs, Bull. Soc. chim. Fr., 1966 (sous presse). 
SAWYER, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 1597. 

Us AJ. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 4191. 


(Laboratoire de Chimie IV, 8, rue Cuvier, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Caractéristiques spectrales ultraviolettes, infrarouges et 
R. M. N. de $-cétols aromatiques : X-C; H;-CO-CH;-COH(CH;)-C: H,-X. 
Note (*) de M. Pierre Manon, Mme Yverre Maroxi-Barxaun et M. AxpRé 
MoxraLLa, présentée par M. Ce Champetier. 


Les spectres ultraviolets et infrarouges des cétols de duplication, comparés à ceux 
des cétones X-—C;H;—CO—CH:, mettent en évidence de légers déplacements 
bathochromes dus à l’influence de OH en 56. En KR. M. N., on calcule notamment 
les déplacements chimiques des protons du méthylène (système AB) et des noyaux 
aromatiques p-disubstitués (systèmes A:B:). 

Nous avons examiné les spectres d’absorption dans l’ultraviolet et l’infra- 
rouge, et les spectres de résonance magnétique nucléaire des B-cétols 


aromatiques : 
X—C;H;—CO—CH;—COH (CHs)— Ce H—X 
X=H(I); CH (II); OCH (II) 


dont nous avons rapporté la synthèse dans une Note précédente (*). Les 
résultats de nos mesures rassemblés dans le tableau Î[, doivent être 
complétés par quelques remarques : 

1° Les spectres ultraviolets, enregistrés pour des solutions 107°M dans 
"éthanol absolu au moyen d’un appareil « Beckman DK-2 A », mettent en 
évidence la bande de transfert électronique (E. T.) du chromophore aroyle, 
de plus en plus déplacée vers le rouge lorsque l’effet donneur d’électrons de 
X augmente. Les glissements bathochromes observés sont en accord avec 
les valeurs des incréments proposés par Scott (*). 

TABLEAU I. 
(d') 


| i OH(f) . 






(e) x_/ u £- O ;—X(6) 
(o ; 1 / 
U CHI, nn 
(e) (a) 
Ron H. CH. OCH.. 
Ultraviolet . L ue (M). sien eue 246 256 278 221 
(moles -'.1.cm—).. 13 400 15 900 18 500 20 000 
Infrarouge (em!) { “1 0,05 M.......... 1 680 1 676 1 669 
(C C1). { von 0,05 à 0,001 LM 3 510 3 500 3 490 
(a). sisi 1,09 1,49 1,47 
(D): [Slisssess sus — 2,23 3,66 
(Ce ste - 2,33 3, 76 
DÉUN (d), (e) [AB]......... ne 3,53 ie 3,49 0 3,43 
(ro (CCI J = 17 c/s J = 17 c/s J = 17 c/s 
Go7*) (CCI) D}, (less. 4,54 4,57 4,65 
Fe Bliss: 7,0 à 7,9 6,8 à 7,8 _ 6,5 à 7,9 


[sl, singulet; [m], multiplet; [AB], système AB. 
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Dans le cas du cétol (III), le spectre est suffisamment décalé vers le 
rouge pour qu’apparaisse à 221 my. la deuxième bande d’excitation locale 
du chromophore benzénique. 

Il nous a, en outre, semblé intéressant de comparer les positions des 
bandes E. T. des trois cétols à celles des cétones X— CET. —CO— CH, 


déterminées dans le même solvant : 


_ X. | Ayax (Cétol). hinax (Cétone). 42 (cétol-cétone). 
lisses: + 240 .. 242 +4 
GER sieurs 256. 252 +4 
OCEissc:-sssse.es 278 272 +6 


Le léger ‘déplacement bathochrome accusé par le cétol ne peut être 
imputé qu’à l'influence de l’hydroxyle en 5 puisqu'on sait que les sub- 
stituants alcoyles ou aryles dans la même position sont pratiquement 
sans effet sur la longueur -d’onde de la bande E.T. du chromophore 
aroyle [(®), (‘}L | 

20 L’absorption infrarouge a été déterminée à l’aide d’un spectro- 
photomètre très dispersif .(Beckman IR9) pour des solutions 0,05 à 
0,001 M dans CCI.. 

Les fréquences von observées se trouvent dans le domaine de celles 
des fonctions alcool engagées dans des associations dimériques. Les posi- 
tions et les. intensités des bandes demeurant inchangées lorsqu'on passe 
d’une solution 0,05 M à une solution o,oo1 M, on peut en conclure que 
les cétols sont associés intramoléculairement par liaison hydrogène. 
Les substituants méthyle et méthoxy renforcent cette liaison en pro- 
voquant des abaissements respectifs de 10 et 20 em ‘ ce rapport à la 
valeur von de (1). 

Les fréquences %=, diminuent également lorsque le pouvoir donneur 
d'électrons de X augmente. 

Une comparaison des nombres d’ondes des cétols avec ceux des cétones 
X—C;:H,—CO—CH, traduit l'influence de la liaison hydrogène sur la 
bande d’élongation du carbonyle : 


X. | %:=0 (cétol). “co (cétone). Ay (cétol-célone). 
Le PP TT TT 1 680 1691 —11 
D PP 1 676 1688 —12 
OCH; CE . I 669 1683 — 14 


L’abaissement de fréquence Av est du même ordre de grandeur que 
celui mis en évidence par l’un de nous dans le cas des 3-cétols tertiaires 
de duplication, en série aliphatique (°). 

30 Les spectres de résonance magnétique nucléaire ont été enregistrés à 
l’aide d’un appareil Varian A-60 pour des solutions à 25 % dans CCI, et 
en prenant le tétraméthylsilane comme référence interne. 

— Le radical méthyle (a) et le proton de l’hydroxyle (f) se manifestent 
par des singulets. | | 
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— Les deux substituants X, (b) et (c), respectivement placés sur un 
groupe aryle isolé et sur un groupe aroyle, sont caractérisés par deux pics 
distincts, celui qui apparaît vers les champs les plus faibles correspondant 
aux protons de (c) plus déblindés par suite de la conjugaison avec le 
carbonyle. 

— Le groupe méthylène en 2 est constitué de deux protons (d) et (e) 
non équivalents, qui font apparaître les quatre raies caractéristiques 
d’un système AB, dont nous avons déterminé la constante de couplage 
(J. w= 17 c/s pour les trois cétols) et calculé les déplacements chimiques 5, 
et &, mentionnés dans le tableau I. 

— L'interprétation des bandes des groupes aryles et aroyles est un peu 
plus délicate. Dans le cétol (I), les protons des radicaux phényle et benzoyle 
donnent lieu à des massifs complexes et partiellement enchevêtrés. Dans 
les cétols (IT) et (III), les groupes benzéniques para-disubstitués mettent 
en évidence les signaux de deux systèmes A,B: pour lesquels on sait 
que les constantes de couplage ont généralement les ordres de grandeur 
suivants (‘) : J\,—6 à gcjs, Ji= Ju: à 3c/s et Ji —o à tr cs. 
Mais, dans les cas étudiés, il y a encore chevauchement des bandes aryles 
et aroyles. Pour les distinguer nous avons comparé les spectres des cétols (IT) 
t (IIT), d’une part à ceux des cétones X—C;H,—CO—CH, qui nous ont 
fourni les positions de référence pour les raies des groupes aroyles, d’autre 
part à ceux des hydroxyesters X-C; H;-COH(CH,)-CH,-CO OC(CH.,); 
que nous avions préparés par ailleurs [(*}, (*)] et qui nous ont fourni les 
positions de référence pour les pics des groupes aryles placés dans un 
environnement moléculaire identique à celui des cétols. 

Ces comparaisons nous ont permis d'isoler sans ambiguïté les quatre 
systèmes A,B.: considérés. Ils sont pratiquement identiques à celui du 
p-chloroiodobenzène étudié par Richards et Schaefer (“) et pour lequel 
Jui Jy et Jiso. Cette constatation permet de déterminer approxi- 
mativement la constante de couplage J,, et les déplacements chimiques à, 
et 0, d’après les positions des quatre raies principales : 1, 2, 3, 4 dont la 


TABLEAU II. 


os. CH. OCH.. 
H H 
K-__?7 Ch 
À \ | CAO Le D 6,96 7,23 6,66 7,24 
X— © )—C— Ga —èn.......... 0,27 0,58 
À |” AD (CS) ru eee 8 8 
7. N\, OH 
H H 
H H 
7 ! 
CLOS iosess are 7,10 97,68 6,95 9,75 
dr. O . OA — Ôpesnsossses 0,58 1,00 
, | | June) 8 8 
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disposition devient analogue à celle d’un système AB légèrement perturbé 
par le couplage AA (J,, petit par rapport à J,,) ('"). 

Avec les notations classiques N=J\+J4 et Q*—(—%,)" + N°, 
on voit que NÆæJ,, est la distance des raies 1-2 ou 3-4 et Q celle des 
raies 1-3 ou 2-4. Le spectre donne donc directement NÆæJ,, et Q, d’où 
l'on déduit ;—", et par suite les déplacements chimiques 6, et 2, 
indiqués dans le tableau II. 


(*) Séance du 2 mai 1966. 

(:) Y. MARONI-BARNAUD, P. MARONI et A. MonTALLA, Comples rendus, 262, série C, 
1966, p. 1339. 

(?) A. I. ScoTT, Interpretation of the Ultraviolet Spectra of Natural Products, Pergamon 
Press, New York, 1964, p. 109. 

(*) E. A. BRAUDE et F. SONDHEIMER, J. Chem. Soc., 1955, p. 3754. 

(+) Y. MARONI-BARNAUD, P. MarontI et À. M. FUALDES, Comptes rendus, 254, 196», 
p. 2360. 

(5) P. MarRoONI, Ann. Chim., 1957, p. 757. 

(") J. PARELLO, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 2033. 

() A. MonTALLA, Doctorat de Spécialité, Toulouse, 1962. 

(“) Y. MARONI-BARNAUD, G. GILARD, A. MoNTALLA, M. PERRY et J. E. Dugois, Bull. 
Soc. chim. Fr. (sous presse). | 

() R. E. Ricxarps et T. P. ScrIAEFER, Trans. Faraday Soc., 54, 1958, p. 1280. 

(9) K. B. WiserG et B. J. Nisr, The Interpretation of N. M.R. Spectra, Benjamin, 
New York, 1962, p. 316. | 


(Laboratoire de Synthèse et Physicochimie organique, 
Nouvelle Faculté des Sciences, 
118, roule de Narbonne, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Obtention d’aldéhydes à systèmes ène-yne en Y, par 
vinylation d'alcools +-éthyléniques x'-acétyléniques. Note (*) de MM. Prerre 
Cressox et Manrriar ArTLaxi, présentée par M. Georges Champetier. 


La vinylation des alcools par l’oxyde d’éthyle et de vinyle conduit directement 
à des aldéhydes comportant en y un système ène-yne conjugué. 


Dans une Note précédente (‘) nous avons montré que la, vinylation par 
l’oxyde d’éthyle et de vinyle, en présence d’acétate mercurique, d’alcools 
«, «’-biéthyléniques (1), conduit directement aux diénals (III) sans qu'on 
isole les éthers vinyliques intermédiairement formés (Il). 


N 
; co ec + C2 —0 —ClI—CH, 


4 Ai 
OIL 
(1) 
gt + f 
= NG—C-C-C=C” + C. HO 
PO E D SX 
O 
| 
CII=CILL 


(11) 


| 
(U) — DC=C-CH=CC GI, Cu0 
| | | 
(III) 


Nous avons voulu étudier le comportement des alcools &-éthyléniques 
æ’-acétyléniques (IV) dans la même réaction 


R,—CH=CH—CI—-C=C—R;, 


| 
OIL 


Rj= LL, CIE, ; Rs— CI, C Il,. 
(IV) 


Ceux-ci peuvent en effet réagir de plusieurs façons dans les conditions 
de l’expérience, effectuée suivant la technique classique (*). On peut 
supposer l’addition du vinyle, activé par l’oxygène, sur la triple liaison. 
La formation de complexes mercuriques stables, fréquente en série acéty- 
lénique, bloquant la fonction et le catalyseur, est également possible. 

Dans le cas où la vinylation se fait, on peut s’attendre à isoler l’éther 
d’énol sans aller directement jusqu’à l’aldéhyde, puisque le gain d’énergie 
apporté par le système conjugué correspondant, responsable pour une 
part de la transformation (*) est différent de celui mis en jeu dans la syn- 
thèse des diénals. 


ENS DIVERS A SA? o LAVER MIVeo LL Là , Lo \Y iii 2900}. 





Enfin si la transposition de Claisen s’opère dans ces conditions, elle 
doit mettre en jeu très préférentiellement la double liaison, car le réarran- 
gement thermique des éthers vinylpropargyliques est plutôt dillicile [(*), (*)]. 

Nos résultats montrent que la vinylation conduit normalement, comme 
pour (') aux aldéhydes résultant d’une transposition du côté de la double 
liaison, c’est-à-dire du type (V). | | 


OHC—CH,—CI—CI—CII—C=C—-R: 
[ 
Ri 
(N) 

Les rendernents, en produit transformé, sont de l’ordre de 40 % mais 
l’alcool qui n’a pas réagi est récupéré et peut être recyclé. Les alcools ([V) 
(R:— H) ne réagissent pratiquement pas, dans les mêmes conditions, 
vraisemblablement par suite de la formation d’acétylures mercuriques, 
donc de la disparition du catalyseur. Nous donnons ci-dessous les prin- 
cipales caractéristiques des aldéhydes obtenus. 


R.  R. É (C/mm Hg). Rp. à, (Et OH). e. 

H CH 95/14 21,4952 227 10 080 
CE ‘CH... :::42.- 47/01 221,4934 227 11 640 
H Crisis 52/0,05 2*1,4850 227 13 140 
CH; CH;......... 57/0,: 251,4870 228 13 150 


Les spectres ultraviolets présentent un épaulement (£ de 1000 environ) 
vers 320, 325 mu. 


", È , LU 4 . — : NX 4 
Le ,C=0 se situe généralement à 1730 cm ', et une bande “4, très 


intense à 965 cm”' confirme la stéréochimie trans de la double liaison en . 
Les spectres R. M. N. présentent les mêmes caractéristiques que celles 
des diénals ('); le proton aldéhydique donne un singulet pour R,—H 
et un triplet pour R; = CH. 
La vinylation des alcools x, x’-bi-insaturés, conduisant à une trans- 
position spontanée des éthers d’énols formés, paraît donc être une réaction 
assez générale, d’une utilité certaine en synthèse. 


(*) Séance du 2 mai 1966. 

(') P. Cresson et L. Lacour, Comples rendus, 262, Série C, 1966, p. 1157. 
() W. WATANABE et L. CoNLon, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 25828. 
() Voir (1), réf. (°) citée. 

(:) D. K. BLacx et S. R. LANDoOR, J. Chem. Soc., 1465, p. 6781. 

(5) P. CressoN, Comples rendus, 261, 1965, p. 1707. 


(Laboratoire de Synthèse organique 
de l’École Nalionale supérieure de Chimie de Parts, 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5° 
et Laboraloire de Synthèse organique, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Oxydation anodique de l’acétate de sodium en présence 
de carbures éthyléniques uliphatiques. Note (*) de MM. Pierre Cournis 
et Avbré GuILLEMONAT, présentée par M. Georges Champetier. 


L'attaque d’un carbure éthylénique aliphatique du type 
R le a R; 


: C =(C 
PR NII 


peut être réalisée au cours de l’électrolyse de l’acétate de sodium en solution dans 
l’acide acétique ou le méthanol. Elle conduit à des mélanges complexes d’esters 
acétiques dont seuls les constituants principaux ont pu être isolés et identifiés : 
R: = R:= R:= CH;, les acétates du méthyl-2 butène-r ol-3, du diméthyl-2. 2 
butanol-3, du méthyl-» butanol-3; | | | | 
R;: = R:= CH:, R: = CH, les acétates du méthyl-3 pentène-5 ol-2, de l’éthyl-5 
butène-;1 ol-5. | | 3 
Le mécanisme de l’oxydation anodique des sels alcalins d’acides orga- 
niques est assez mal connu. Un certain nombre d'arguments expérimentaux 


conduisent à proposer un mécanisme radicalaire [() à (*)] : 
2RCOO- 2% 2RCOO = 2R+2CO07 + R-R. 


L'emploi de solvants non aqueux offre de nouvelles possibilités 
de synthèse, en particulier l’action des radicaux ou de toutes autres espèces 
chimiques sur un substrat présent dans le milieu [(*) à (*}]. Les carbures 
éthyléniques constituant la classe la plus simple des composés insaturés, 
c’est sur cux que notre choix s’est porté. 

L'expérience nous a montré que les carbures éthyléniques du type 


R L Û ‘“R; 


CE . 
R./ Nu 


sont attaqués au cours de l’électrolyse de l’acétate de sodium en solution 
dans l’acide acétique ou le méthanol. Le spectre infrarouge des produits 
? « ? 4 
bruts révèle la présence des groupements CH= CC et —C—OR. 
Il 
O 

La chromatographie en phase gazeuse des fractions distillables montre 
qu'il s’est formé au moins dix produits. Les constituants les plus abondants 
ont pu être isolés et identifiés, 

— Avec le méthyl-2 butène-2 (la composition est donnée en poids pour 
cent) les acétates du méthyl-2 butène-1 ol-3 (I), du diméthyl-2.2 
butanol-3 (II) et du méthyl-3 butanol-2 (III) 

OCO CHE GI; OCOCI: OCOCIL; 
| | | 
note CH: —C CH—CH; Gl;—CH—CH—CIL, 

| | | 
CH: CH. CH. 

(1) (I) (HI) 
(30 fi) Go a) (4 Lo 


À 0 





LE NVVERV A Me Et Ei QU. DU, LH 128, LL. De (VU ia 1900 . 





— ÂAvec le méthyl-3 pentène-2 : les acétates du méthyl-3 pentène-3 


ol-2 (IV) de l’éthyl-2 butène-r ol -3 (V) 


CIL, OCO CI; 
| | 
CII; —CII—C=CII—CIL CH,—CII—CII—CIL, 
| | 
CL, Ces 


(1V) (V) 

(50 4) (30 à) 
on observe également la formation de formol et d’acétate de méthyle, 
ce dernier en quantité peu importante. 

Il n’a pas encore été possible d'isoler un produit pur des fractions non 
distillables. | 

Nous opérons avec une densité de courant voisine de 0,035 A/cm*. 
Les électrodes sont en platine, leur surface est de 4 cm*. La durée minimale 
de l’électrolyse nécessaire pour obtenir une quantité appréciable d’esters 
(environ 0,6 g dans le cas du méthyl-2 butène-2) est de 60 h pour 5 cm de 
carbure. 

‘étude de ces réactions se heurte à un certain nombre de difficultés 
expérimentales. Les rendements sont très faibles et la séparation des 
produits formés ne peut être obtenue par distillation. 

L’addition à l’électrolyte de l’hydrocarbure a pour effet d'augmenter 
la résistance du circuit et il est difficile de maintenir une température 
uniforme et une intensité constante. Elle ne modifie pas sensiblement 
le mécanisme de l’oxydation proprement dite de l’ion carboxylate sauf 
pour des densités de courant inférieur à o,1 A/cm* : le dégagement d’éthane 
ne représente plus alors que les 97 % de la quantité théorique. 

L’addition de phénol au mélange réactionnel a pour effet d’inhiber la 
réaction. Lorsqu'on utilise le méthanol comme solvant le rendement 
de la réaction diminue. De plus, les proportions relatives des différents 
constituants sont modifiées. C’est ainsi que l’acétate du diméthyl-2.2 
butanol-3 ne constitue que les 3 % de la fraction distillable. Il n’est pas 
impossible que le méthanol lui-même participe à l’attaque du carbure. 
Le spectre infrarouge de certaines fractions non saponifiables révèle la 
présence du groupement —0O—R. 

Le tracé des courbes voltampérométriques nous permettra vraisem- 
blablement de préciser le mécanisme de la réaction. 


Partie-expérimentale. — Les électrodes en platine sont soudées à des fils 
de platine suffisamment rigides pour empêcher tout court-cireuit. Avant 
chaque électrolyse elles sont soigneusement lavées à l’eau régale, à l’eau, 
et enfin à l’acide acétique. La cellule est constituée par un tube de 5 em 
de diamètre surmonté d’un réfrigérant muni d’un piège à humidité. 

On verse dans la cellule 2,1 g d’acétate de sodium anhydre dissous 
dans 5o cm’ d’acide acétique et 5 cm° de carbure. La cuve est placée dans 
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un bain-marie d’eau froide. L’intensité du courant est maintenue voisine 
de 0,125 À pendant 60 h au moins. La solution est alors jetée sur de la glace 
pilée et le mélange est extrait à l’éther. La couche organique est lavée 
plusieurs fois avec une solution de bicarbonate de sodium et enfin à l’eau. 
Elle est séchée sur sulfate de magnésium. Après élimination du solvant 
et du carbure inattaqué on obtient : | 

— Avec le méthyl-2 butène-2, 0,420 g d’un liquide bouillant entre 100 
et 13000, 0,15 g d’un liquide visqueux non distillable. Il a été possible 
d’obtenir après plusieurs séries d’expériences, 5 g de la première fraction. 
La chromatographie en phase gazeuse préparative permet d'isoler : 

— l’acétate du méthyl-2 butène-r ol-3 (C:H,:0:), n° 1,41222; d,' 0,901; 
R M. calculée, 35,70; trouvée, 35,40; analyse élémentaire : calculé %, 
C 65,59; H 9,44; trouvé %, C 65-45; H 9,70; | 

— l’acétate du diméthyl-2.2 butanol-3 (C; H,402), n}° 1,4027; analyse 
élémentaire : calculé %, C 66,62; H 11,18; trouvé %, C 66,51; H 11,20; 

— l’acétate du méthyl-3 butanol-2 (C;:H,,0:), n° 1,4021; par saponi- 
fication à la potasse aqueuse on obtient un alcool dont le 3.5-dinitrobenzoate 
fond à 74°C après plusieurs cristallisations. 

— ÂAvec le méthyl-3 pentène-2, 0,8 g d’un liquide bouillant entre 100 
et 14000, 0,8 g d’un liquide visqueux. De la première fraction on peut 
isoler : 

— l’acétate du méthyl-3 pentène-3 ol-2 (C,; H;,0:), n° 1,4255; d;° 0,910; 
R. M. calculée, 40,34; trouvée; 40,0; 

— l’acétate de l’éthyl-3 butène-r ol-3 (C; H,,0:), n° 1,4182; d,' 0,898; 
R. M. calculée, 40,34; trouvée, 30,90. 


(*) Séance du 2 mai 1966. 

() S. N. SHuxLa et O. J. WALKER, Trans. Faraday Soc., 27, 1931, p. 722. 

(@) D. A. FAIRWEATHER et O. J. WALKER, J. Chem. Soc., 1926, p. 3t11. 

(5) C. L. Wizson et W. T. LIPPINCOTT, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 4290. 

(*) T. Dickenson et W. F. K. WYNNE-JoNEs, Trans. Faraday Soc., 58, 1962, p. 382. 
(5) B. E. Conway et M. Dzrecrucx, Can. J. Chem., 41, 1963, p. 21. 

(°) L. F. FIEsER, R. C. CLapp et W. H. DAUDT, J. Amer. Chem. Soc., 64, 1942, p. 2052. 
(7) S. GozpscHMIDT, Ang. Chim., 69, 1957, p. 132. 

() W. B. Smitx et H. G. GILDE, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 5325; 83, 1961, 


p. 1355. 
(”) F. D. Mano et W. A. BoNNER, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 1367. 


(Département de Chimie organique, Faculté des Sciences, 
1, place Victor-Hugo, Marseille, Bouches-du-Rhône.) 


C. R., 1966, 1er Semestre. (T. 262, No 19.) Série C — 94 


1438 — Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (9 mai 1966). 


——— — 





CHIMIE ORGANIQUE. — Orientation stérique de l’époxydation en série sté- 
rolique. Note (*) de Mme Macoeceine Mousserox-Caxer, MM. Benxano 


Laseeuw et JEAN-CLaune Laner, transmise par M. Max Mousseron. 


Comme nous l’avons déjà montré en série octalinique [(!}, (?)], et en série stéro- 
lique [(*}, (*)], l’époxydation d’un alcool insaturé non aliylique dont la fonction 
hydroxyle est convenablement orientée, se produit de façon prépondérante en cis 
par rapport à l’hydroxyle. La présence de cet hydroxyle accélère notablement 
l’époxydation. Ce phénomène est ici observé pour l’époxydation du 19-hydroxy-5 
androstène-3.17 diéthylène-cétal. 


Les produits (I), (II), (III) ont été préparés pour comparer leur 
époxydation en 5.6 en fonction de leur substitution en 10. 


Le 19-hydroxy-5 androstène-3.17 diéthylène-cétal (1) a été préparé 
de manière analogue à celle décrite dans la littérature (*). La chlorhydrinc 
de l’acétate d’androsténolone a été isolée en faisant agir l’hypochlorite 
de calcium dans un mélange eau-éther-acide acétique sur l’acétate d’andro- 
sténolone. Une suspension de tétraacétate de plomb dans le cyclohexane 
en présence d’iode et de carbonate de calcium transforme après une heure 
au reflux la chlorhydrine précédente en un dérivé tétrahydrofuran- 
nique 6-19. Ce produit saponifié et oxydé par l’anhydride chromique 
dans la pyridine donne la dione (IV). Le spectre R. M. N. de (IV) présente 
un singulet à 4,18 7 dû au proton en 4. Le proton en 6 se présente sous 
la forme d’un doublet à 5,26 7 J — 5 Hz. Les protons du méthylène 19 
forment un système AB centré sur 6,117 avec J,;,— 8,5 Hz et 
Av — 41,2 Hz. Le méthyl 18 donne un signal aigu à 9,04 7. 


L'ouverture du pont tétrahydrofurannique par le zinc dans l’acide 
acétique conduit à la 19 hydroxy-4 androstène-3.17 dione dont l’éthylène- 
cétal représente le produit (Ï). 


Le dérivé acétylé de (I) est le produit (IT). L’éthylène-cétal de la 
4-androstène-3.17 dione représente enfin le produit (III). 


L’époxydation de ces trois produits par l’acide monoperphtalique en 
solution dans le benzène à 21° montre que : 


10 (III) ne s’époxyde pratiquement pas durant la période envisagée. 
Ceci est dû aux interactions diaxales en 3 et en 10 qui empêchent l’approche 
du réactif sur les faces « et 5. 


20 (II) ayant un encombrement semblable s’époxyde très lentement 
pour donner un acétate diol vraisemblablement formé par l'intermédiaire 
d’un pont acétoxy (*). 

P Y 
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30 (I) bien que présentant un encombrement interdisant l'approche 
du réactif sur les faces x et 5 s’époxyde rapidement : au bout de 20 mn 


r 


sa vitesse d’époxydation est sept fois plus grande que celle de (III). 


L’époxyde (V) est unique : R;—0,52; solvant : bo % heptane- 
méthyléthylcétone; F 95-970; x"-7020, (dioxane C — 0,76). Son spectre 
infrarouge en solution 5.10 * molaire ne présente pas de bande OH libre, 





(I) (I) 





mais présente à 3 549 cm une bande intense due aux hydroxyles liés 
intramoléculairement. L’hydroxyle en 19 est en effet lié à l’oxygène de 
"’époxyde en 5.6. 


Le spectre infrarouge en solution diluée de (I) présente aussi une faible 
bande OH intramoléculairement liée à côté de la bande OH libre, vrai- 
semblablement due à une liaison entre l’hydrogène de l’hydroxyle et les 
électrons r de la double liaison 5-6. 


La rapidité de formation de (V) malgré les substituants axiaux 3 x 
et 105 montre que l’alcool en 19 a favorisé l’addition du peracide sur 
la face 3. Ces faits sont à l’appui du mécanisme que nous avons proposé, 
avec un état de transition où le peracide lié à l'hydrogène de l’hydroxyle 
libre attaque la double liaison pour donner un époxyde situé du même 
côté que la fonction alcool. Un intermédiaire du même type a été proposé 
par Henbest (*) pour justifier la stéréochimie de l’époxydation des alcools 
allyhiques. 


1440 — Série C C. R. Acad. Se. Paris, t. 262 (9 mai 1966). 


(*) Séance du 25 avril 1966. 

(:) M. MoussERON-CANET et G. PuiiPrEe, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 1708. 

() M. MoussEroN, M. MoussERON-CANET et G. PHILIPPE, Comptes rendus, 258, 1964, 
p. 3705. 

(5) M. MoussERON, M. MoussERON-CANET et J.-C. GUILLEUX, Comptes rendus, 258, 
1964, p. 3861. 

(+) M. MousseroN, M. MoussERON-CANET et B. LABEEUW, Comptes rendus, 260, 1965, 
Pp. 4225. | 

() H. UEBERWASSER, K. HEUSLER, J. KALvODA, C. MEYSTRE, P. WIELAND, G. ANNER 
et A. WETTSTEIN, Helv. Chim. Acta, 46, 1963, p. 344. 

(5) H. B. HENBESsT et KR. A. L. Wizson, J. Chem. Soc., 1957, p. 1958. 


(R. C. P. n° 70, 
École Nationale supérieure de Chimie, 
8, rue de l’École-Normale, Montpellier, Hérault.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (9 mai 1966). Série C — 1441 





CHIMIE BIOLOGIQUE. — Influence du solvant sur la mutarotation des glucides. 
Action de la pyridine. Note de Mme AxpréE DE GraxpcnamP-Cnaupur, 
transmise par M. René Fabre. 


En solution dans la pyridine pure anhydre, à la température ordinaire (20-220), 
les glucides réducteurs atteignent leur pouvoir rotatoire limite beaucoup plus 
lentement qu’en solution aqueuse; en outre, celui-ci est déplacé dans un sens qui 
dépend du glucide. 


Nous avons montré précédemment que, mis au contact de la pyridine 
pure anhydre, à froid, le glucose, le fructose, le galactose, le maltose 
atteignent leur équilibre optique beaucoup plus lentement qu’en solution 
aqueuse; en outre, le pouvoir rotatoire limite est déplacé dans un sens 
qui dépend du glucide, sens des arcs croissants pour le glucose et le fructose, 
sens des arcs décroissants pour le galactose et le maltose (*). 


Par ailleurs, la technique chromatographique (chromatographie descen- 
dante sur papier) n’a révélé aucune différence entre la vitesse de migration 
d’un sucre déterminé mis au contact de l’eau ou de la pyridine. 


La pyridine, utilisée dans les conditions indiquées, n’a donc provoqué 
aucune modification profonde de la molécule, et la variation du pouvoir 
rotatoire limite, lorsqu'on passe de la solution aqueuse à la solution pyri- 
dinique, doit vraisemblablement être attribuée à une simple modification 
des proportions relatives des formes x et 5 qui coexistent en solution une 
fois l’équilibre optique réalisé. 

Nous indiquons dans la présente Note l’essentiel des résultats obtenus 
pour toute une série de glucides réducteurs, ceux-là mêmes que nous avons 
examinés quant à leur comportement dans les mélanges eau-alcools (?) : 
D- et L-arabinose, D- et L-xylose, D-mannose, L-sorbose, D- et L-fucose, 
D-ribose; le L-rhamnose a été substitué au D-rhamnose: nous avons dû 
éliminer de cette étude la glucosamine en raison de sa quasi-insolubilité 
dans la pyridine pure. 


Les tableaux I et II indiquent les variations au cours du temps du 
pouvoir rotatoire du D- et du L-xylose suivies comparativement dans 
l’eau et dans la pyridine; les mesures sont effectuées au polarimètre Jobin 
et Yvon à monochromateur, à la raie verte de la lampe à vapeur de 
mercure (À = 5 461). 

La mutarotation, terminée en go mn en solution aqueuse, se poursuit 
durant 4 jours en solution pyridinique; en outre, le pouvoir rotatoire est 
fortement déplacé, lorsqu'on passe du solvant eau au solvant pyridine, 
dans le sens des arcs croissants pour le D-xylose, en sens contraire pour 
le L-xylose. On peut conclure alors que, pour les deux glucides, le rapport 
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TABLEAU I. 


 D-xylose : 0,760 g %3 À — 5 461: { — 210C. 


[2] 

Temps. Eau. Pyridine. 
DNS: een. +87,42 + 152,53 
IR D sirseuacase 57,53 145,81 
SU 33,82 138,61 
HD RS sors 27,66 _ 
(610 25,03 133,21 
00 Pire sets 22,39 130,81 
Hire ass 22,39 129,01 
Abies: — 124,61 
OR RS _ 119,42 
20: Dit esuimdaese _ 88,81 
10e ao — 85,21 
Roses soie _ 70,80 
DIODES sd ae — 69,01 
Du CD nest ue — 61,86 
ÉD SR ras — 58,20 
CE Te _ 58,20 


TABLEAU II. 


L-xylose : 0,874 g 43 À — 5461; { — 210C. 


TR 
Temps. Eau. Pyridine. 
d Mises —89,53 — 144,51 
199 Liu. 60,60 138,39 
DO D asser 36,73 135,68 
AD D re set ans 28,46 . — 
OO: ss umesees 24,79 134,29 
00 Mrégeerisesdua 22,06 133,65 
Mrs seu 22,74 132,29 
Manette 22,74 128,22 
Obs iusasns — 123,47 
DE Pire saresss — 80,05 
DNA ce uee _ 75:98 
2 jours........... — 61,73 
Jr UN Hrdiiasace — 55,63 
Hu hs nue _ 53,59 
0 Ps sise — 53,59 


du nombre des molécules à au nombre des molécules qui cocxistent une 
fois l'équilibre optique réalisé est nettement plus élevé dans la pyridine 
que dans l’eau. 


On observe un phénomène analogue pour les autres glucides étudiés : 
forte augmentation du temps nécessaire à l’établissement de l’équilibre 
optique lorsqu'on passe de la solution aqueuse à la solution pyridinique, 
importante modification du pouvoir rotatoire final. 
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Le tableau ci-dessous indique, pour l’ensemble des sucres soumis à 
l'expérience, la durée de la mutarotation et le pouvoir rotatoire final, 
comparativement dans l’eau et dans la pyridine. 





Durée de la 
mularolalion. [z] (pour À — 5461) 
Eau 
(mn.) Pyridine. Eau. Pyridine. 
D-arabinose............ 60 48h —125,71 — 80,18 
L-arabinose...,......... 6o 18 » + 123,40 + 78,87 
D=XvVIO086:.2 Sata 90 4 jours + 922,61 + 58,20 
L=XVIOS6. 45 dasve ses 90 4 — 20,89 — 53,69 
D-ribose............... 60 2 D — 25,58 — 55,43 
D-mannose.......,...... 45 36h + 17,49 + 68,94 
L-sorbose........,...... 120 2 jours — 48,97 — 62,21 
L-rhamnose............ 120 2 > — 10,22 — 62,21 
D-fucose............... Go 5  » + 90,79 + 105,64 
L-fucose............... 60 5 » — 89,76 — 104,25 


On voit donc que, pour tous les glucides étudiés, sauf pour le D-ribose, 
le rapport : nombre molécules z/nombre molécules $ augmente lorsqu’on 
passe du solvant eau au solvant pyridine, alors que, pour les mélanges 
eau-alcools, le rapport précédent diminue, non seulement pour le D-ribose, 
mais aussi pour le D- et pour le L-fucose. 


Ajoutons que, dans les mélanges pyridine-eau, le pouvoir rotatoire 
limite, intermédiaire entre les pouvoirs rotatoires limites relatifs à chacun 
des deux solvants purs, est atteint presqu’instantanément, fait qui doit 
pouvoir s'expliquer par l’alcalinité du milieu. 

Nous rappellerons enfin que, par ébullition prolongée, ces mêmes mélanges 
pyridine-eau modifient profondément la structure des sucres étudiés en 
provoquant leur isomérisation (*). 


(*) A. DE GRANDCHAMP-CHAUDUN, Comptes rendus, 247, 1958, p. 1511. 
(°) A. DE GRANDCHAMP-CHAUDUXN, Comptes rendus, 258, 1964, p. 6564. 
() J. E. CourTois, A. DE CRANDCHAMP-CHAUDUN et P. LE D1ZET, Ann. pharm. franç., 28, 
1960, p. 689-697. 
(Laboratoire de Chimie biologique de la Faculté de Pharmacie, 
4, avenue de l'Observatoire, Paris, 5°.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSUISES PAR LEURS SOINS 


CIIMIE PHYSIQUE. — Étude par résonance magnétique nucléaire d'effets 
intermoléculaires dans quelques thiols aliphatiques. Note (*) de MIE Manie- 
Mavecexe RocsseLor ct Mme Naryvoxxe Manrix, présentée par M. Jean 
Lecomte. 


Nos mesures du déplacement chimique &,, en fonction de la fraction molaire 

de thiols aliphatiques dilués dans des solvants oxygénés, soufrés ou azotés ont eu 

pour but de préciser les propriétés de donneur de prolon de RSH. Par ailleurs, la 

complexation du proton du chloroforme avec ces mêmes thiols confirme, en accord 
avec les données de l’infrarouge [(°), ()], que l’atome de soufre esl accepleur de 
prolon. 

Dans une Note précédente (') nous avons examiné, par résonance 
magnétique nucléaire, les phénomènes d’auloassociation dans les thiols RSI. 
En utilisant la même technique, nous envisageons 1c1 les complexations 
impliquant, soit le proton, soit l’atome de soufre. 

Cette étude des complexations nous permet d’éclairer le problème de 
l’autoassociation des thiols RSH...SR qui dépend à la fois de « l’acidité » 
| 
IT 
de H et de la « basicité » de S : ces deux paramètres scront envisagés sépa- 
rément grâce à l’examen des deux cas : RSH...base ou RSH... donneur 

de proton (CHCI;) respectivement. 

Les mesures ont été effectuées à 6o MHz (Varian À 60), repère interne : 
tétraméthylsilanc. Le spectre du méthanc-thiol, de type AB:, a été analysé 
au second ordre; son aspect varic considérablement par effet de solvant : 
le rapport (v;—%;)/J\4 peut passer de 5, pour le produit pur, à zéro 
dans CIL SH + (CH;);: SO (fraction molaire 0,22) par exemple. Dans 
les éthanc ct n-propance thiols des paramètres approchés su Ct Jen.sn Ont 
été obtenus par unc analyse au second ordre de la seule partie SH (partie À 
d'un spectre AB). Les valeurs ont ensuite été améliorées par itération. 

1. Complexation RSH...B. — A. Nous avons étudié ce phénomène 
en complexant les thiols avec divers solvants : soufrés (sulfures d’éthyle, de 
méthyle), oxygénés (acétone, dioxanne, éther éthylique, ete.) et azotés 
(amines). La création de ponts d'hydrogène entraîne une diminution de 
l'écran électronique, donc un déplacement de 1 vers les champs faibles 
lorsque la concentration du solvant (exprimée en fraction molaire) augmente 
[(), (9]. Cependant cette complexation est en compétition avec une rupture 
de l'autoassociation des thiols et le déplacement expérimental est la résul- 
tante de ces deux effets. 

Les figures 1, 2, 3 et 4 rassemblent des courbes de dilution des iso- 
propane, tertiobutane, méthane, propane et éthane thiols dans différents 

C. R, 1960, 1°r Semestre. (T. 262, N° 20.) Série C — 95 
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solvants. Dans le cas du méthane-thiol [le plus fortement autoassocié (1)], 
la rupture des liaisons RSH ...SR peut l'emporter sur l’effet de complexa- 


H 


tion RSH...B, ce qui se traduit par un déplacement de 21 vers les 
champs forts; 1l en est ainsi pour B—(C:H;):0 et (C:H;):2S. Cependant 
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Fig. 1. Fig. 2. 


la complexation est prédominante dans la majorité des cas. Une étude 
de la courbe © — f(c) montre que la constante K de l’équilibre 


K 
RSH+B = RSI. .B 


est très faible dans tous les cas (0,1). Ceci rend difficile une comparaison 
des formes théoriques (*) et expérimentales des courbes, donc l'étude de 
la nature des complexes. 

B. Pour un même donneur les figures 1 à 4 montrent que l'intensité 
de la complexation augmente dans l’ordre suivant, pour diverses « bases » : 


(Ce Il)aN 3% (Colls):0 << (Ci) S < (CIL):S Æ CU, OI < (CI), CO 5 0€ Do 
< (IL), NCHO < (CH,),S0 < [(CIL)aN fs PO. 
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05 1 INFRAROUGE 
SE  — ————————  — $———————— >" 


A .10? | 
eme mole-!sec- 
CH35H - (eHeoLe) | (CH,), C0 


| (CH3)s CSH 0 
-_ (+solvant) 








TF CFPTTT Q 


Veuer=F (Erection melaire) 


dans 
CH; 
CH3ŸC-SH ' 
P.p-m. CHs 
us F (rraction melsire) CsH?SH : 
dans CHzy 
CH-SH à 
(CaHs)a 0 \ oi 
(CaHs)2S o C2Hs SH Ÿ 
CoHs CH à CH; SH x 
(CH3)2 NCHO + (CH3)S a 
[(CHs)a N]s PO à (CaHs)2S + 


C. Ceci nous a conduits à comparer les données de la R. M. N. (5 du 
tertiobutane-thiol infiniment dilué dans différents solvants) et celles de 
l'intensité de l'absorption infrarouge À [vibration (ven) (*)] dans les mêmes 
solvants (fig. 5). | 


Ces résultats suivent qualitativement l’ordre que permet d’établir la 
méthode au chloroforme (*); mais la différence de nature et d'environnement 
des donneurs SH et CH entraîne des écarts importants à la linéarité : pour 


AÔ. su = f( AG .cn cl, )- 
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D. Pour une même base [par exemple (CH,): NCHO], les courbes rela- 
tives aux solutions des divers thiols RSH montrent que, compte tenu 
de la désassociation, les complexations sont d’un ordre. de grandeur très 
voisin; elles semblent décroître légèrement dans l’ordre 


CILSIT > GS > #-CG3 SI > CH, SI > #-C, EL, SIL. 


Toutefois les valeurs AS, peuvent ne pas représenter fidèlement les 
déplacements A6, si les constantes d'équilibre sont différentes (*). 

E. Enfin signalons que, dans les solutions de thiols-amines primaires 
ou secondaires, 1l peut apparaître des phénomènes d'échange que nous 
examinerons ultérieurement. 


2. Complexation ne .. H—CC:. — Afin de comparer l’aptitude des 
H 


atomes de soufre de RSH à former des ponts d'hydrogène nous avons 
étudié les équilibres de complexation 


k' 
RSH + CIICI, = RS...H—CCI. 
| 
Il 


_ La figure 6 groupe les courbes ua, f(c) pour différents thiols et 
sulfures. L’ordre croissant des complexations est le suivant : 
t-C,H, SH < n-C; H,SH 2 i-C, HS < C, Il, SU << CH, SH < (CIL),8 < (C:1l;):S. 


Ce classement paraît, dans le cas des thiols, en contradiction avec celui 
qu'on attend des effets électroniques de R et des degrés d’autoassociation ('). 
Par contre, A9. croît normalement des thiols aux sulfures, et ce résultat 
“est dans le sens des variations de fréquence et d’intensité d'absorption 
infrarouge (v) de CDCL dans C; H:SH et (C;: H;):8 (°). La constante K’ 
serait de l’ordre de 0,1 à 0,5 dans |’ hypothèse de complexes 1 : 1. Toutefois 
l'allure expérimentale des courbes 6 — f(c) ne coïncide pas parfaitement 
avec l'allure théorique, ce qui pourrait laisser supposer l'existence de 
complexes 1 : 2 comme l'ont suggéré différents auteurs [("), (9)] dans le cas 
de « bases oxygénées ». 


(*) Séance du 2 mai 1966. 

(:) M. M. RoussELOT, Comples rendus, 262, série C, ‘1966, P. 

(@®) R. A. J. MATHUR, SUNG M. Wana et NORMAN C. Li, J. Phys. Chem., 68, 1964, p. 2140. 
(9) R. A. J. MATHUR, E. D. BECKER, ROBERT B. BRADLEY et NORMAN C. Li, J. Phys. 
Chem., 67, 1963, p. 2190. 

() M. L. MARTIN, Ann. Phys., 7, 1962, p. 35. | 

(G) R. H. Coe, L. H. LITTLE et À. J. MicHeLi, Speclrochimica Acta, 21, 1965, p. 1169. 

(5) M. O. BuLANIN, G. S. DENISOv et R. A. PUSKINA, Opt. I. Spek., 6, 1959, p. 354. 

() M. L. JostEN, J. LEICHMAN et N. Fuson, Bull. Soc. chim. FT., 1958, p. 188. 

() A. L. Mc CLELLAN, S. W. Nicxsic et J. C. Gurry, J. Mol. Spec., (5), 11, 1963, p. 340 


(Laboratoire de Speclroscopie hertzienne, Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5© 
et Laboratoire de Chimie organique-PR ysique, 
Faculté des Sciences de Nantes, 
38, boulevard Michelet, Nantes, Loire-Atlantique.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Méthode de mesure de la permittivité des liquides 
polaires. Note (*) de M. Pierre Boyer, présentée par M. Georges 
Champetier. 


La méthode décrite permet, dans le cas des diélectriques liquides, présentant des 
pertes, d'obtenir £:* — :’— j:” avec une bonne précision. Elle se ramène à la mesure 
d’un taux d’ondes stationnaires et à l’étude des variations d’un coefficient de trans- 
mission. Des calculs simples relient les paramètres expérimentaux à :*. 


La mesure, dans le domaine des microondes, de la permittivité 
€*— € — je” des liquides à fortes pertes est généralement peu précise 
quant à la détermination de £:”. De nombreuses méthodes utilisant la 
propagation en ondes guidées ont été proposées. Elles consistent, soit à 
étudier la variation du taux d’ondes stationnaires (') ou du coefficient 
de réflexion [(*) à (*)}] ou encore du coefficient de transmission [("), (“)] 
en fonction de l’épaisseur de l’échantillon, soit à mesurer les taux d’ondes 
stationnaires et la phase introduits par le remplacement d’un court- 
circuit par l’échantillon [(*), (‘*)]. La méthode proposée combine ces 
deux types de mesures et permet d’obtenir £” avec une meilleure précision. 


e* " 


1. Théorie de la méthode. — La permittivité €“ — €’ — je" s’exprime 
en fonction de la constante de propagation y, — a + jb de l’onde dans 
le diélectrique (placé dans un guide d’onde) à l’aide des relations 


À \° he 4 
= ( — Be) ES rl +5 
ë (+) ( MX | 9 
À \? À? 
"—2{—) ab, 
Àg ET 


où À et À, sont respectivement les longueurs d’onde dans le vide et dans 
le guide. 
Ces relations sont à rapprocher, par leur forme, des expressions 


— (+ )'ta- B2— 1]+1, 


Ve ÀA\,e 
£ =—a(5) AD, 


établies dans le cas d’une épaisseur infinie de diélectrique (‘°) et où l’on a 





__S(i+T:) __T(G—S*) 
EE Te 
avec 
_ 2R S4 
T = tg 4 ; 


z étant le déplacement d’un minimum et S le taux d’ondes stationnaires 
dus au remplacement d’un court-circuit par l’échantillon. 
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L'identification de ces expressions conduit à 


2H , + 27 
B — 
MR 








À. 


Œ 
5 

Le coeflicient a peut se déterminer facilement dans le cas des liquides 
à pertes non négligeables. En effet, dans le cas d’une onde guidée, le facteur 
de transmission = d’une épaisseur ! de diélectrique est donné par 





dti 
T—=(1—p5) T— PE ei 
avec 
mt, 
Nr} 


y, étant la constante de propagation dans le guide vide. Pour ! sufli- 
samment grand : 
To (ir p$) driTf, 
d’où 
fre fr pu Fes 
et par suite : 
Log|rP Log|i—pif— al. 


On a donc une représentation linéaire de Log|r{? en fonction de L. 
La pente de la droite ainsi obtenue donne a. 

Le taux d’ondes stationnaires se détermine simplement et avec précision 
à l’aide d’une ligne fendue. On suppose l’échantillon assez long pour que l’onde 
transmise soit complètement absorbée. 

La connaissance de a et S permet de remonter à À et B et, par suite 
à € ct €”. 

En effet, avec les notations précédentes, on a 


1 + S? 


A?— À G 


+i+ B'—o, 





ce qui donne deux valeurs À, et À, de A. 
En classant ces valeurs par rapport à leur moyenne géométrique, on a 


0 <A,< V1+ B?< A. 


= (}) 8-0 


“ 


On constate que 


n’est positif que pour la plus grande valeur A:, ce qui revient à rejeter 
la solution A. 


2% 


2. Résultats expérimentaux. — La méthode décrite a servi à déterminer £ 
pour un certain nombre de liquides. Ce sont des produits purs Merk. 

Les mesures ont été effectuées à 200C et à une longueur d'onde 
de 3,2 cm. 
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Valeurs expérimentales. Valeurs de la littérature ('!). 
EE ee 
x st 4 ec” 

Liquide. | ëe er ere e 2’. =. ts 7° 
Méthanol............. 7,9 7: 0,97 7,8 7,7 0,98 
Éthanol.............. 4,3 2,1 0,49 4,5 2,2 0,49 
Pyridinei sis sraracsst 11,5 0,30 11,6 3,7 0,32 
ACÉéLONE., 4 dns 19,2 3 0,22 20,5 3,6 0,18 
Benzonitrile.......... 74 | ,0 1,08 7,2 8,0 1,11 


4 


Cette méthode de mesure simple à mettre en œuvre, convient pour 
tous les liquides ayant des pertes diélectriques importantes. 


Séance du 9 mai 1966. 

J. Px. Porey, Onde électrique, 35, 1955, p. 455. 

E. FaATuzzo et P. R. Mason, J. Se. Inst., 42, 1965, p. 37. 
G. 

V 


(@ 
1) 
( 
E. Croucn, J. Chem. Phys., 16, 1948, p. 364. 
) W. H. SURBER, J. Appl. Phys., 19, 1948, p. 514. 
Cooper, J. Instr. Elect. Engrs, III, 9, S, 1946, p. 69. 


R. 
H. J. HoFFMANN, Z. Physik Chem., 224, 1963, p. 110. 

C. M. CoLiE, J. B. HasTEp et D. M. RiTsoN, Proc. Phys. Soc. London, 60, 1948, p. 145. 
P. 

S. 


( 
+) 

() 

(‘ 
:1(9 

() 

(°) 

(*) BoYER, J. Phys., 10, 1965, p. o1, A. 

(”) S. RoBERTs et A. R. von HiPpEL, J. Appl. Phys., 17, 1946, p. 610. 

(*) P. Boyer, Comptes rendus, 254, 1962, p. 4153. 

(") F. BuckLey et A. A. MARYOTT, Tables of Dielectric Dispersion. Data for Pure Liquids 
and Dilute Solutions, N. B. S. Circular 589. 


(Laboratoire de Chimie théorique, Faculté des Sciences, 
1, rue Grandville, Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Mesures de la chaleur spécifique de l’oxyde de 
béryllium et de l’oxyde de calcium à basses températures. Note (*) de 
M. Eseruarn GMELN, transmise par M. Louis Néel. 


Les mesures de la chaleur spécifique des échantillons de CaO et de BeO entre 1 
et 70°K ont été effectuées. Les températures de Debye varient de 1400 à 1100° dans 
la gamme de température de 4 à 80°K pour BeO, et de 605 à 545° pour CaO. 


Sauf pour l’oxyde de béryllium, mesuré entre 1 et 4°K, la chaleur spé- 
cifique des oxydes des alcalinoterreux n'avait été déterminée qu’au- 
dessus de 5o0K [BeO : ('), (*), (*); MgO : (*), (5), (°); CaO : (), (), (); 
SrO et BaO : (*)]. 

Nous avons mesuré la chaleur spécifique de BeO (hexagonal compact) 
et de CaO (cubique, du type du chlorure de sodium) entre 1,2 et 50°K. 

L’échantillon d'oxyde de béryllium (!"), provenant de briques de qualité 
nucléaire (!'), fritté sous charge, était taillé en forme de cylindre de 
9 — 50 mm et { — 50 mm, pesant 102,5 g. La densité est 9 — 2,92 g/cm*. 
Les dimensions moyennes des grains ont été trouvées de l’ordre de 15-20 4 
par micrographie optique, faite sur des échantillons de même origine ('*). 
Il y a peu d’impuretés métalliques; une analyse donne les valeurs sui- 
vantes : 160.10 ° Fe, 120.10" Si, 80.10 * AI, 60.10“ Mg, et environ 
500.10 * C, ce qui fait une teneur totale d’impuretés de l’ordre de 
1500.10 *. L’échantillon d'oxyde de calcium, ayant la forme d’un creuset 
de 9 — 26 mm et ! — 50 mm, pesant 44 g, a été obtenu à partir de chaux 
électrofondue de pureté nucléaire ('*)}, frittée à haute température. 
La densité © — 2,2 g/cm* est inférieure à la densité théorique 9 = 3,3 g/cm'; 
elle correspond à une porosité de 30 %. La teneur totale en impuretés 
est de 300.10 ", dont 30.10 “ de bore. L’échantillon a été monté dans le 
calorimètre à l’aide d’une boîte à gants sous atmosphère d’azote purifié 
afin d'éviter l’absorption d'humidité par l’échantillon. 


T (K). C(Ca O) (*). C(Be O) (*): T (K). C(CaO) (*). C(BeO) (*) 
Déstasveus 2,19 0,178 DOS 552 67,1 
biais 3,80 0,341 Dessus 895 109 
Dinar 8,85 0,942 Oise: 1354 165 

10 ESS ere 18,55 2,02 Aer: 1942 239 
MSc 92,7: 3,85 00e 2631 330 
Pere 52,0 6,37 10.585 3480 440 
Ones 77, 0 9,62 Over 4720 595 
IDésésoress 110,3 13,6 O5 sensé 5990 799 
20e ir 150,5 18,6 Ordi us — 99 
Seat 300 37,6 Tia dede — 1230 


(*) mJ/mole.°K. 


Les mesures de chaleurs spécifiques ont été effectuées de façon classique 
dans un calorimètre adiabatique du type Nernst. La mise en températures 
des échantillons se fait par contact mécanique {('*), ('*)]. La température 
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est déterminée à l’aide d’une résistance Allen-Bradley 1/10 W, étalonnée 
par rapport à la tension de vapeur de l’hélium liquide entre 1 et 4°K et 
à des températures au-dessus de 40K par rapport à un thermomètre à 
gaz avec des points fixes à la température de l’hélium, de l’hydrogène et 
de l'azote bouillant sous pression normale. L’erreur systématique est dans 
tout l'intervalle de températures inférieur à 0,5 %. Du fait des erreurs 
accidentelles l'incertitude sur un point de mesure pour BeO, atteint 10 % 
vers 2°K, 2 % vers 4°K et 1 % au-dessus de 4°K ; pour CaO elle atteint 2 % 
vers 2°K et 1 % à des températures supérieures à 4°K. 
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Les figures 1 et 2 représentent le quotient C/T de la chaleur spécifique 
par la température, pour BeO et CaO en fonction de T* entre 1 et 5°K. 
Compte tenu des erreurs signalées ci-dessus, nous n’avons pas cherché à 
introduire un terme additionnel, en T par exemple, dans l’expression de 
la chaleur spécifique et, à basses températures, C peut être bien représentée 
par la formule C — BT", soit 





C—=(17.5+0,2 ) — 10 T*. (mJ/mole °K) pour CaO, 
C=(1,41 +0,03) — 10—*T*. (mJ/mole °K) pour BeO. 


Le coefficient 5 = [(2X 12 r*R)/5] (1/p°) (le coefficient 2 correspond au 
fait qu'il y a 2 atomes par molécule), qui caractérise la pente des droites 


15 PTT TTIMI R 
eo 
ES Cp [mn J/mole k) ï 
3 L + 
210! Ê 
0 + à 
2 5 
540 #  . 
2 Fr 
210 # 
2 e + 
40 # # 
50 f 
2 | f 
40 CaO # f BeO 
5 / î 
2 # À 
4 f ; 
05 # +? 
DE ff. TE) 
07 1 2 3 5 ‘10 20 50 100 
Fig. 3. 


@ mesuré; +  Nernst-Schwers; x Kelley; A Parks-Kelley. 


des figures 1 et 2, permet de calculer la température de Debye du réseau 
à basses températures. 
Nous en déduisons pour l’oxyde de béryllium : 


0, (BeO) = 1400 + 1o°k. 


valeur en bon accord avec les mesures de Aslanian et Weil (') (0,— 14300K), 
surtout si l’on prend en considération les différences d’origine et donc de 
pureté des échantillons. Pour CaO nous trouvons 


0,(CaO) = Gos + 3°K. 


La figure 3 représente la chaleur spécifique à des températures supé- 
rieures à 50K en échelle log C-log T. Nous avons porté également sur le 
graphique les résultats antérieurs de Nernst-Schwers (*) et de Parks- 


. Kelley (*) sur CaO et de Kelley (*) sur BeO. 
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Les figures 1 et 2 donnent encore la variation de la température de 
Debye ), dans le domaine cherché. D, pour BeO décroît considérablement 
entre 5 et 30°0K, passant de 1400 à 11600K [de Combarieu a trouvé 
ÿ,—=1200°K entre 10 et 250K (*)]. La variation de Ÿ extrêmement forte, 
de 20 à 30 %, à basses températures, est courante pour les structures 
hexagonales compactes ('*). 


(*) Séance du 2 mai 1966. 

(') J. AsLANIAN, R. CAILLAT, M. SALESSE et L. VWEIL, Comptes rendus, 253, 1961, 
p. 1032; J. AsLANIAN et L. WEIiL, Cryogenics, 3, 1963, p. 36-39. 

(:) K. K. KELLEY, J,. Amer. Chem. Soc., 1, 1939, p. 1217-1218. 

(*) A. DE COMBARIEU, Communication privée (C. E. N., Grenoble). 

(‘) G. S. Parks et K. K. KELLEY, J. Phys. Chem., 30, 1926, p. 47-55. 

() P. GUNTHER, Ann. Phys., 51, 1916, p. 838-842. 

(5) W. R, GIAUQUE et R. C. ARCHIBALD, J. Amer. Chem. Soc., 59, 1937, p. 561-563. 

(») W. NERNST et FF. ScHwERs, Silzungsber. d. Deutschen Akademie d. Wissenschaften, 
Berlin, 1914, p. 355-370. 

() K. KorEFF, Ann. Physik, 36, 1911, p. 36-48. 

(*) A. ANDERSON, J. Amer. Chem. Soc., 57, 1935, p. 429-131. 

(") L’échantillon nous était fourni par M. Elston, C. E. N., Saclay. 

(1) J. EzsTon et C. LAB, J. Mat. Nucl., 4, 1961, p. 143-146. 

(2) J. ELsTonN, Communication privée (C. E. N., Saclay). 

(*) L’échantillon nous était fourni par les Établissements Demarquest et Cie, creuset 
type 125. 

() J. AsLANIAX et L. WEIL, Comptes rendus, 256, 1960, p. 1468. 

() J. SouLeTiE, Thèse Ingénieur-Docteur, Grenoble, 1966 (à paraître). 

(5) R. W. Hiz et P. L. Suit, Phil. Mag., 44, 1953, p. 636-644. 


(Centre de Recherches sur les très basses températures, 
B. P. n° 319, Grenoble, Isère.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la détermination du point de charge nulle des 
tectosulicates en milieu aqueux. Note (*) de M. JEax Cases, transmise 


par M. Marcel Roubault. 


Cette étude a pour but de déterminer, dans le cadre des théories actuelles, le point 
de charge nulle (PCN) des tectosilicates. Ce point, déterminé par la mesure du 
potentiel électrocinétique en utilisant la méthode du potentiel d'écoulement, se situe 

.à pH 1,3-1,5. Cette valeur ne dépend pas de l’état de surface des tectosilicates 
puisque, même après un traitement en milieu chlorhydrique concentré et chaud, 
elle ne varie pas. 


Le degré de dispersion ou de floculation d’une suspension finement 
divisée de particules solides, oxydes ou silicates, en solution aqueuse, 
semble dépendre fortement de la charge de surface des particules solides, 
les études faites sur la silice amorphe {('}, (*)], le verre (*), le quartz [(*), 
(5), (°)] ont permis de montrer.que les ions H* et OH sont à l’origine de 
la charge de surface de ces espèces cristallographiques. Qualitativement le 
mécanisme d’établissement de la charge de surface consiste en une hydra- 
tation de la surface antérieure ou contemporaine à l’immersion, suivie 
d’une dissociation des hydroxydes après l’immersion. On peut schématique- 
ment représenter le mécanisme de la réaction électrochimique à l'interface 


sohde-liquide. 


* N N 

0 [l O O 
—0O—S1—0+ = —O-Si—-OH HI = —0—$Si—O0-—+ 2117 

\o f X N 

: 0 | 30 | De 


Selon lIler (?) l’hydratation de surface résulte de la formation d’un groupe 
hydroxyle par atome de silice de surface, les trois autres valences de cet 
atome sont saturées par des atomes d’oxygène, la coordination tétraédrique 
est alors préservée. Le transfert des charges au travers de l'interface 
solide-liquide est déterminé par l’équilibre entre les ions H* et OH de 
la solution et les ions Si** et O0? du réseau cristallin. 

Nous pouvons donc, en construisant les courbes de variation du potentiel 
électrocinétique en fonction du pH, déterminer le point de charge nulle 
des tectosilicates. 


Matériaux et méthode expérimentale. — Seule la tranche granulomé- 
trique 104-208 4 de chaque échantillon est utilisée pour les essais de mesure 
du potentiel électrocinétique. La moitié de l’échantillon initial est lavée, 
puis stockée dans l’eau distillée durant plusieurs jours et ensuite utilisée 
au fur et à mesure des besoins de l’expérimentation. L’autre moitié de 
’échantillon est lixiviée durant : h avec de l’acide chlorhydrique concentré 
et chaud, puis rincée soigneusement à l’eau distillée jusqu’à disparition 
complète des ions CI” dans les eaux de lavage. Le stockage de l’échantllon 
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durant plusieurs jours dans l’eau distillée est nécessaire, l'équilibre de 
l'interface solide-solution aqueuse n’est parfait qu’au bout de 2 à 3 jours. 

L’étude des variations du potentiel électrocinétique en fonction du pH 
a été faite par la méthode du potentiel d'écoulement. L’appareillage 
utilisé est celui qui a été employé par D. W. Fuerstenau [(*), (*)], mais 
avec certaines modifications dans le circuit électrique. Il n’est pas possible 
avec cette méthode de faire des essais à pH inférieur à 2 à cause de la très 
faible valeur du potentiel d'écoulement et de la polarisation des électrodes 
de platine. Les réactifs employés sont HCI et NaOÏT. La détermination 
du point de charge nulle est faite suivant la méthode décrite par 


J. Th. Overbeck (‘°). 


Résultats expérimentaux. — Nous avons, par des expériences préli- 
minaires, déterminé que les solutions de KCI sont indifférentes à la surface 
des tectosilicates. Cela signifie que, quelle que soit la force ionique de ces 
solutions pour un pH donné, le potentiel électrocinétique ne change pas 
de signe. Si l’on admet qu’en dessous de pH 4,0 le potentiel électro- 
cinétique varie d’une façon linéaire en fonction du pH, on peut calculer, 
à partir des courbes expérimentales que nous avons obtenues, les droites 
de régression au sens des moindres carrés et en déduire le PCN corres- 
pondant. Les résultats obtenus sont portés dans le tableau récapitu- 
latif ci-après. 

Tableau récapitulatif. 


Quartz. Feldspaths. 
= + a —— em 
KCI KCI Microcline Oligoclase Labrador 


Sans KCI 10 N. 10° N. sans KCI, sans KCI sans KCI. 
PCN localisé 


Non par la droite 
traité de régression. 1,32 1,33 1,28 1,49 1,45 1,54 
avec } Pente de la 
HCI. droite de ré- 
gression. .... —22,4MV —19,6 —8,7 —10,8 — 8,5 —- 7,8 


PCN localisé 
par la droite 


Traité , . 
de régression. 1,58 1,38 1,45 1,45 1,59 1,55 
HCI Pente de la 


droite de ré- - 
gression. .... —18,2 —18,0 —7,3 — 13,3 —17,6 —16,3 


Compte tenu des erreurs expérimentales faites sur les mesures de € et 
du pH on peut tirer de ce tableau les conclusions suivantes : 

19 le point de charge nulle du quartz se situe à pH 1,35+0,1, et le 
point de charge nulle des feldspaths, à pH 1,5+ 0,1; 

2° les feldspaths semblent particulièrement affectés par le traitement 
acide de leur surface. En effet, la pente de la droite qui représente la 
partie linéaire des courbes € — f(pH) passe de : 

— 10,8 à — 13,3 pour le microcline, 
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— 8,5 à — 17,6 pour l’oligoclase, 

— 7,8 à — 16,3 pour le labrador, 
le traitement acide a pour effet de lessiver la surface de ses cations et de 
ne conserver que les tétraèdres de silice. Le microcline résiste mieux 
à l'attaque acide que les plagioclases ; 

39 les ions H* et OH sont à l’origine de la charge de surface des 
tectosilicates. 


Conclusions. — La connaissance du point de charge nulle est très impor- 
tante pour l’étude des solides en solution aqueuse. 


19 La stabilité des suspensions solides finement divisées en solution 
aqueuse est liée à la charge électrique des particules. La vitesse de sédi- 
mentation des tectosilicates est maximale au point de charge nulle. En ce 
point les particules aqueuses floculent fortement. 


20 La flottation des tectosilicates s’explique très bien à partir des 
courbes expérimentales € — f(pH) que nous avons obtenues. 


a. Aucun activant n’est nécessaire pour flotter les tectosilicates avec 


+ 


un collecteur cationique à 2< pH < 9,5. La charge de surface des par- 
ticules est alors négative, l’adsorption du collecteur sur la surface est 
facilitée par les forces d’attraction électrostatique. 


b. Lorsque les tectosilicates sont Ilottés avec des collecteurs anioniques 
de type alkylsulfates à 6 < pH < 9,5 il est nécessaire de diminuer la 
charge négative de surface ou mieux de la faire changer de signe par l’emploi 
d’ions activants de valence élevée et de faible rayon ionique [''). Dans ce 
cas l’ion collecteur ne s’adsorbe pas directement sur les surfaces, mais 
par l'intermédiaire de cations métalliques de type Ba** et Al ("*). 


(*) Séance du 9 mai 1966. 

(t) I. C. CARMAN, Trans. Faraday Soc., 36, 1940, p. 964. 

(?) R. K. ILER, Coiloid Chemistry of Silica and Silicates, Corneli University Press, Ithaca, 
New-York, 1955. 

() À. J. RurTGers et M. DE SueEr, Trans. Faraday Soc., 41, 1945, p. 558. 

() D. W. FUERSTENAU, Streaming potenlial sludies on quartz (Se. D. Thèses M. I. T., 1953) 

(5) D. J. O’Conxon et A. S. BUCHANNAN, Trans. Faraday Soc., 52, 1956, p. 597. 

(5) H. C. Li, Thèses M. I. T., 1958. 

() J. Tu. OVERBECK, Colloid Science, I, chap. IV et V, H. R. Kruyt., Elsevier, 
Amsterdam, 1952. 

(“) D. W. FUERSTENAU, Min. Eng., 834, 1956, p. 6. 

(*) D. W. FUERSTENAU, Streaming potential. Sludies on quartz (Se. D. Thèses M. I.T., 
1953). 

(*) J. TH. OVERBECK, Colloid Science, I. chap. IV, $ 6, p. 160. Méthode c. 

(>) P. Bazy, Comptes rendus, 254, 1962, p. 3193. 

(?) A. M. Gaupix et D. W. FUERSTENAU, Min. Eng., janvier 1955. 


(Laboratoire et Station d’Essais 
de l'École Nationale Supérieure de Géologie appliquée 
et de Prospection minière de la Faculté des Sciences, 
B. P. n° 452, Nancy, Meurthe-et- Moselle.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Contribution au calcul de l'énergie d’excès des mélanges 
de sels fondus. Note (*) de M. Yosmo Nakauura, présentée par M. Louis 
de Broglie. 


Nous proposons une méthode de calcul de l’énergie d’excès de mélanges de sels 
du type AX-BX en tenant compte simultanément des interactions coulombiennes, 
de Van der Waals et de polarisation dans un modèle spatial en faisant intervenir les 
ions au-delà des plus proches voisins. 


Nous nous proposons de calculer l’énergie d’excès d’un système binaire 
de sels formés d’ions à charges symétriques avec un anion commun (AX-BX) 
[AX sel (1); BX sel (2)]. Dans des solutions solides de sels, la distance 
interionique (d, ou d:) s’exprime d’une façon générale, par la loi de Vegard : 


(1) d\ (mélange) = d, (mélange) = dr, di (pur) +2, d; (pur). 


Dans des solutions liquides, cette relation ne persiste pas à cause de la 
déformabilité du réseau dans les liquides. Les modèles proposés par 


Forland (') et Lumsden (*) sont basés sur la relation suivante pour la 
distance entre les voisins les plus proches dans des mélanges de sels fondus 


(2) d, (mélange) = 4 (pur) : d, (mélange) = 4, (pur). 


La relation (2) implique donc que les interactions de Coulomb et de Van 
der Waals entre les ions immédiatement voisins ne se modifient pas lors 
du mélange. 

Forland (') et Blander (*) ont calculé la modification de l’énergie 
coulombienne lors du mélange selon un modèle linéaire. Par ailleurs, 
Lumsden (*) a évalué les effets de l’interaction de Van der Waals seulement 
entre les cations les plus proches et dans un modèle à trois dimensions. 
Il a calculé aussi les effets de la polarisation des anions selon un modèle 
linéaire. Nous avons essayé, dans un calcul de l’énergie d’excès des mélanges 
de sels fondus, de tenir compte des effets conjugués des trois interactions : 
coulombienne, Van der Waals et de polarisation en nous plaçant pour 
toutes les trois dans un modèle spatial. 

Sur la base de la relation (2), on obtient les distances suivantes entre 
les voisins dans la 2€ couche : 


(3) du dsqux = V2 di; 
(4) dis = x mx = \2 d:; 
(5) 


du=d, ax = VAE di ko ( 


AS). 
3 

Les hypothèses de base sont les suivantes : nous considérons une structure 
du type NaCI pour le quasi-réseau liquide; la distance entre les voisins 
est homogène au-delà des deuxièmes et elle peut s'exprimer en fonction 
de ds, donnée par l’équation (1); il y a mélange au hasard des cations. 
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Le manque de connaissance du degré d’ordre à longue distance et, 
par conséquent, de la constante de Madelung dans les liquides ne nous 
permet pas d'évaluer d’une façon précise l’effet de l’interaction coulom- 
bienne. Pour l’évaluer approximativement nous avons considéré un cube 
contenant les voisins jusqu’à la 3€ couche de telle façon qu’à l’intérieur 
du cube, la charge globale soit nulle (*). 

L’énergie potentielle coulombienne du mélange sera donnée par 


5 { \, dr di\ NL fx x 2 do | NZ'e* "1 
(6) U,,= — LE eo 7 Dee e1 d'a ) | 
Œi 





d, d, 4 V2 d: di, + d En 8 V3 2: di, + La de 
2 
et pour le composant : pur : 


N c* Zi A Z; 
) U(d) = — = +4 5 — —< 








* F: rat rs" , « ° . | 
où Z:;, L,, L;, désignent le nombre des voisins dans chaque couche. Nous 
supposons que ces nombres sont communs aux mélanges et aux composants 
purs. Pour l’énergie d’excès, due à l’interaction coulombienne, on obtient 


5 FT 4 ,' (d; — d,)° 
8 EE 6e — a — ee lle 
(8) : | V2 (di + di) 8 1/3 (td, + æ:d3) | did (di + ds) HUE 


Pour l'interaction de Van der Waals, nous avons tenu compte de l’inter- 
action entre les anions les plus proches aussi bien que celle entre les cations 
les plus proches. L’énergie d’excès due à l’interaction de Van der Waals 
est donnée par 


n 2 TOC CC a CGiGn EC) 
EL AA XX BB XX AA bg XX. he ds 
(9) TS M. 7. à si [Es DE a 


2 


Cu Cnr et Cxx sont les coeflicients d’interactions appropriés (6). 

Pour l’énergie de polarisation, nous considérons que si les distances 
entre ions les plus proches s’expriment par (2), il existe une intensité 
importante du champ électrique sur les anions. Cependant, un champ 
électrique asymétrique sur un anion sera atténué notablement par les 
anions de la 2€ couche, ce qui n’apparaît pas dans le modèle linéaire. 
Nous avons calculé l'effet de ces anions. Nous avons aussi calculé la polari- 
sation des cations due aux cations les plus proches, ce qui ne peut pas 
être négligé dans certains systèmes. L’énergie de polarisation ainsi obtenue 
est 


: FE : à | 1 L 
(10) EF = — L'Ne[o,o215ax + 0,031 (T4 + Tran) | ee = E) LL, 
\ |! la 


où &,, &, et &, sont les polarisabilités de l’ion commun et des cations À 
et B. Nous notons que cette énergie de polarisation des anions donne une 
valeur beaucoup plus faible (environ sept fois) que celle donnée par 
Lumsden (*). Nous n’avons considéré que les effets des voisins dans la 17€ 
et la 2€ couche. Nous pensons, cependant, que le champ électrique dû 
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aux ions plus éloignés est pratiquement symétrique à cause du désordre 
de la structure. Il en résulte alors une énergie d’excès totale du 
système -AX-BX donnée par la somme : 

(11) Er Er Er+ EF (4: + Ka + Kp) Lite Kad. 


Pour comparer notre résultat avec les données expérimentales nous avons 
cmployé les valeurs suivantes pour le nombre des voisins : 


=6, LT; =: 


Si l’on tient compte des lacunes ou des sites non occupés dans le réseau, 
on devrait multiplier ces valeurs par un facteur inférieur à l'unité. Pour 
les distances entre les voisins immédiats, nous avons pris les valeurs à 
l’état solide (*). Les résultats pour quelques systèmes de chlorures alcalins 
sont donnés dans le tableau Ï. Les valeurs expérimentales pour k sont 
prises à partir des données d’analyse des diagrammes de phase. Aussi 
en tenant compte des trois types d’interaction et d’un modèle à trois 
dimensions, nous pouvons compléter les résultats antérieurs des autres 
auteurs [('), (*)], et l'accord reste aussi satisfaisant que possible entre 
les valeurs calculées et expérimentales, en dépit de certaines approxi- 


mations inclues. Ceci nous paraît donc justifier notre point de vue. 


k observé 

k Re 

k... ke k,. k. (Lumsden). (). (s). 

LiCI-NaCIl....... __——0,5 +0,2 —0, ? —0, 5 —1,2 , —1,I1 _ 
LiCI-KCI...... ns 2,6 1,5 —0,7 —1,8 —4 ,9 —3,2 —1,3 
LiCI-CsCI1..,..... —5,0 +,5 —1,7 —4 ,2 —17 ,2 —4,2  —4,4 

NaCI-KCI,...... —0,7 +0,72 0,2 —0,7 —1,0 —0, 5 _ 

RbCI-CsCI....... —0,15 +o,.o8 —0,05 —0, 2 — 0,2 +O,1 - 


Dans les mélanges liquides des ions de tailles différentes, les ions se 
situent de telle façon que les potentiels d’interaction mutuels soient 
minimaux, en sortant des positions normales dans le quasi-réseau (°). 
On peut admettre, en vue de cet accord, la relation (2) comme cas extrême 
de la déformation du quasi-réseau. 

Le détail de calcul et l’application à d’autres systèmes scront donnés 
dans une publication ultérieure. 


* 


Séance du g mai 1906. 

T. ForLAND, J. Phys. Chem., 59, 1955, p. 152. 

J. LuMsDEN, Disc. Faraday Soc. 32, 1961, p. 

M. BLANDER, J. Chem. Phys., 34, 1961, p. 5 

J. C. SLATER, {nt. to Chemical Physics, Me Graw-Hill, 1939, p. 387. 

M. BLANDER, J. Chem. Phys., 36, 1962, p. 1092. 

J. E. MAYER, J. Chem. Phys., 1, 1933, p. 270. 

J. LUMSDEN, Thermodynamics of Molten Salt Mixtures, Academic Press, 1966. 
À. N. KIRGINTSEv et E. G. Avvakumov, Russ. Chem. Rev., 34, 1965, p. 58. 

G. E. BLoMGREN, J. Phys. Chem., 66, 1962, p. 1500. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Jnfluence des gaz adsorbés sur la restauration de la 
dureté superficielle du cuivre. Note (*) de Mme Mimense Reic-FRirz, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


L'auteur étudie l’influence des gaz adsorbés par forces de Van der Waals sur la 
recristallisation superficielle du cuivre pur écroui. Il détermine, pour différentes 
atmosphères gazeuses, la température de recuit isochrone nécessaire pour atteindre 
le début de la restauration de la dureté et constate que cette température est corré- 
lative de l’adsorption gazeuse et par suite elle est une fonction croissante régulière 
de la température absolue de liquéfaction des gaz en présence. 


Des études antérieures nous ont permis de mettre en évidence une 
influence des gaz adsorbés sur le début de la recristallisation superficielle 


» 


des métaux [('), (*), (*)]. Les résultats obtenus nous ont incités à compléter 


in Kg/mm2 





l'C de recuit 


Fig. 1. 


ce travail par l’étude d’une propriété mécanique sensible à l’évolution 
des textures d’écrouissage, telle que la dureté. 

Le cuivre étudié, titrant 99,999 %, est poli mécaniquement, dégazé et 
homogénéisé par recuit sous vide à 7500C, puis laminé (passes unidirec- 
tionnelles) jusqu’à un taux d’écrouissage de 75 %. Après découpage, les 
plaquettes de métal sont dégazées sous un vide de 107* mm de mercure, 
puis soumises à des recuits isochrones de 2 h à différentes températures 
sous atmosphère contrôlée. 
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Les températures sont stabilisées à + 1°. 


Les recuits isochrones sont effectués dans les atmosphères suivantes : 
He, H, et À purs, ainsi que sous un vide de 107* mm de mercure. Après 
recuit, nous déterminons la dureté I, au microduromètre Reichert. 
La droite log P/log d obtenue à partir d’une centaine d’empreintes 
effectuées dans un domaine de charges P de 2 à 100 g nous permet de 
déterminer les duretés à profondeurs d'empreintes constantes de 0,71, 
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1,43, 2,14, 2,86, 4,29 et 5,71 4, correspondant à des diagonales d’em- 
preintes d de 5, 10, 15, 20, 30 et 4o 11. À partir de ces résultats nous traçons, 
pour chaque profondeur d’empreinte et pour chaque gaz, la courbe donnant 
la dureté en fonction de la température de recuit. 


Sur la figure 1 sont résumés les résultats relatifs à des recuits effectués 
sous atmosphère d’hélium. L'analyse de ces courbes fait apparaître deux 
paliers, correspondant respectivement aux états écroui et recristallisé, 
reliés par une droite qui correspond à la restauration de la dureté. 
Les abscisses des points d’intersection de ces droites déterminent les 
températures de début et de fin de restauration. Les courbes relatives 
aux autres gaz et au vide sont analogues. 


Les courbes de la figure 2 représentent la température de début de 
restauration de la dureté en fonction de la température absolue de liqué- 


C — 96. 
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faction des gaz adsorbés, pour les six profondeurs d’empreinte envisagées. 
L'examen de ces courbes nous permet de conclure que : 


19 La température de début de restauration de la dureté est une fonc- 
tion croissante régulière de la température absolue de liquéfaction des 
gaz, donc du degré d’adsorption. 


29 Les écarts de température constatés entre le vide et l’argon diminuent 
en fonction de la profondeur d’empreinte. Cette observation met en relief 
le rôle joué par la surface. 

Par ailleurs, la température de fin de la recristallisation semble être 
indépendante de la nature du gaz adsorbé. 


Une étude métallographique effectuée parallèlement permet de relier 
les trois domaines des courbes de dureté à la structure des échantillons. 
La figure 3 montre les trois types de structure observés (GX 620). 








1° Structure de laminage sans cristaux décelables (fig. 3 A). On observe 
celle-ci, correspondant à l’état écroui, tout au long du premier palier de 
la courbe de dureté, jusqu’à la température de début de restauration. 


20 Apparition de petits cristaux dans la structure de laminage, puis 
croissance de ces cristaux accompagnée d’une diminution des zones de 
structure de laminage (fig. 3B). Ce type de micrographie est observé 
pour les duretés intermédiaires correspondant à la zone comprise entre 
les températures de début et de fin de restauration de la dureté. | 


3° Absence de toute structure de laminage et croissance des cristaux 
(fig. 3 C). Ces micrographies, correspondant à l’état recristallisé, sont 
observées pour le deuxième palier de la courbe de dureté à partir de la 
température de fin de restauration de la dureté. 

Ces résultats complètent nos études antérieures sur la recristallisation 
superficielle des métaux et mettent en évidence l'effet perturbateur de 
l’adsorption des gaz par forces de Van der Waals. 
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Une interprétation de ce phénomène paraît possible du point de vue 
thermodynamique : la phase écrouie est une phase instable, dont l’énergie 
libre superficielle est légèrement supérieure à celle de la phase recris- 
tallisée correspondante. Plus cette différence d’énergie superficielle sera 
grande, plus la tendance à la recristallisation sera prononcée, et récipro- 
quement. Or, d’après l’hypothèse antérieurement émise par H. Forestier 
et J. P. Kiehl (*}, les gaz adsorbés à la surface d’un solide diminuent son 
énergie libre en relâchant les forces de liaison superficielles. Étant donné 
que la recristallisation débute en surface, où l’énergie libre est la plus 
élevée, le gaz adsorbé, en diminuant cette énergie, doit donc stabiliser 
l’état écroui. Cette action stabilisatrice sera évidemment plus grande si 
le gaz en présence est plus fortement adsorbé. 


(*) Séance du 18 avril 1966. 

() J. KLEINE et H. FoREsTIER, Compies rendus, 242, 1956, p. 499. 

(2) M. FriTz, Comptes rendus, 244, 1957, p. 1769. 

@) M. ReiG-FRirz et H. FoRESTIER, Comples rendus, 254, 1962, p. 872. 

(9) J. P. Kiegr, Thèse Ing. Docteur, Strasbourg, 1952. H. FoRESTIER, J. P. KIEIIL, 
J. MaAuURER et P. STAHL, Proceedings of the international Symposium on the reactivity of 
Solids, Gothenburg, 1952. 

(Laboratoire de Chimie générale, 
Faculté des Sciences de l’Université de Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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MÉTALLURGIE. — Déplacement du zirconium ‘‘Zr au cours de la zone fondue 
de l'aluminium. Note (*) de M. Luwr Kucnak, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


On a étudié la répartition du zirconium radioactif ‘’Zr dans l’aluminium traité 
par zone fondue en nacelle de graphite. Le coefficient de partage effectif a été 
déterminé pour les vitesses de 4 cm/h, K,, = 1,4 + 0,2 et 6 cm/h, k,, = 1,2 H 0,1. 


On compare ces valeurs avec le coefficient de partage théorique kv = 2,5, calculé 
à partir du diagramme binaire aluminium-zirconium. 


Dans l’opération de zone fondue, les impuretés qui élèvent le point de 
fusion du métal de base se concentrent dans la partie du barreau soli- 
difiée en premier. Ces impuretés « inverses » ont un coefficient de partage x; 
supérieur à l’unité. L'étude des diagrammes d’équilibre binaires des divers 


0, 0001 0,001 0,01 0,1 4 atome % Zr 
999999 99999 99 99 99,9 99 u %AI 
| | 
o d'après 34,5 
0 
AT à X, ( ot. . Tper = 660,5 0€ 
v Xslat %) À Tper= -0,3% 


o K E 
01 © Zr-Al 


ÿYL = 0091 x1+660,2 


Tay = 660,2 °C 


ÿ, = 0,0358 x, +660,2 





<K,> —> 04 4 10 


Fig. 1. 
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éléments dans l’aluminium a montré [(‘), (?)] que les seuls éléments qui 
ont un coefficient k,>1 sont : Ti, Zr, Hf (colonne 4 À de la classification 
périodique), V, Nb, Ta (colonne 5 A) et Cr, Mo, W (colonne 6 À). 

Pour le système aluminium-zirconium, les données [(*) à (*)] indiquent 
l'existence d’un péritectique à la température de 660,50C. La solubilité 
maximale de zirconium dans la solution solide 4 est 0,28 % en poids 
(0,084 at. %) et l'intersection de la courbe de liquidus avec le palier 
péritectique se produit pour o,11 % de zirconium en poids (0,034 at. %). 
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TABLEAU Î. 
Système Al-Zr. 


X,, K& L= À. AT, ATperm 
(at. %). (at. 4). uk X, (eC). (°K). 
= .. k, limite — 2,5 vs = 
0,000 1 0,000 25 2,5 0,000 9 O,00O1I 
0,001 0,002 5 2,9 0,009 1 O,01I 
0,01 0,025 2 40 O,091I 0,1 
0,02 0,050 6 2,95 0,18 0,2 
0,033 0,084 2,9 0,30 0,33 


À partir de ces valeurs, contrôlées par un calcul thermodynamique (), 
nous avons établi par une nouvelle méthode (*) des équations approchées 
représentant les courbes de solidus et de hiquidus, 


(1) YL=—=0,og1 X1,+ 660,2, 
(2) Y;= 0,0358 X3 + 660,2. 


Dans ces relations Ÿ est la température et X la concentration en zir- 
conium, en pourcentage atomique. À partir de ces équations on a calculé 
les valeurs de l'élévation du point de fusion AT, et les valeurs de 
contrôle AT,, déterminées par la méthode thermodynamique (‘), qui sont 
rassemblées dans le tableau I. On voit que pour le péritectique, on a un 
excellent accord entre AT,,— 0,30C et AT,,— 0,330K. 

À partir des valeurs du tableau I, on a construit un diagramme binaire 
des alliages dilués aluminium-zirconium dans une nouvelle représentation 
bilogarithmique (fig. 1). Sur la même figure sont également portées, en 
fonction de AT les valeurs de k, qui sont constantes dans le cas présent. 
On obtient ainsi le coelficient de partage théorique k,= 2,5. 

Afin de déterminer des valeurs expérimentales de k, on a étudié la 
répartition du zirconium **Zr dans l’aluminium. Les essais ont été réalisés 
sur un aluminium de double électrolyse AB-000 {*) de pureté globale voisine 
de 99,98 %. Le zirconium a été introduit au moyen d’un alliage mère 
contenant le traceur ‘‘Zr (période 65 jours). Sur le barreau, on a mesuré 
l’activité C(x) du zirconium à chaque centimètre à partir de la « tête », 
au moyen d’un compteur de Geiger-Müller. L'installation utilisée permet 
de mesurer l’activité sans découpage du barreau et a été construite spé- 
cialement pour ces essais [('), (?)]. Le barreau de ro mm de diamètre 
et de 560 mm de longueur a été traité dans une nacelle de graphite sous 
argon. Un chauffage par résistance de tantale permettait de fondre une 
zone de 30 mm de long. Après le n°" passage de la zone à une vitesse 
déterminée, on a mesuré la variation de concentration C,{x). Les courbes 
de concentration après les différents passages, C,(x) à C:(x), sont tracées 
dans la figure 2. Cette représentation montre clairement l'élimination 


d’un élément à coellicient de partage k> 1, en sens inverse du déplacement 
de la zone. 
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À partir de ces profils de concentration, nous avons calculé le coellicient 
de partage effectif par la méthode de Burris, Stockman et Dillon ("), 
GC (æ) l 


Kre) = >" " ""——-———— 
Code L C,(æ) dx 
"0 0 

Le calcul des intégrales a été effectué numériquement par la méthode 
des trapèzes et contrôlée par une intégration graphique (planimétrie). 
Une autre détermination de k,r a été réalisée graphiquement par la méthode 
de Vigdorovitch et Ivleva (!°), déduite de la relation de Pfann (''). On a 
ainsi obtenu les valeurs moyennes de k, pour **Zr dans l’aluminium : 

— pour la vitesse R = 4 cm/h : 


ben 1,4 + 0,2; 
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— pour la vitesse R = 6 cm/h : 


Er=1,2 +0,17. 


À partir de la relation entre k, et k,. de Burton, Prim et Shchter ("*), 
nous avons calculé une abaque dont une section pour k,= 2,5, k= 1 
et k,— 0,6 est donnée dans la figure 3, avec 5/D — 100. On voit sur cette 
figure que les valeurs de k,, déterminées expérimentalement sont en bon 
accord avec la valeur théorique du coefficient de partage k, = 2,5. 


(*) Séance du 9 mai 1966. 

(') L. Kucrrak, Thèse (Vysok& skola béñsk&, Ostrava, Tchécoslovaquie, juin 1960). 

() L. KucrrAK, Bergakademic, 14, n° 9, 1969, p. 622. 

(5) M. HANSEN, Conslilulion of Binary Alloys, Me Graw-Hill, New-York, 1958. 

(*) H. W. L. Puizurps, Annolaled Equilibrium Diagrams of some aluminium Alloy 
Systems, The Institut of Metals, London, 1959. 

(5) W. L. Fixx et L. A. WizzeY, Trans. À. I. M. E., 133, 1939, p. 69. 

(5) A. Hayes et J. CiripMAN, Trans. À. I. M. E., 135, 1939, p. 85. 

() L. KucrrAË, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 395. 

(#) L. KucrAkË, Sbornik ved praci V. S. B. Ostrava, 9, n° 3, 1963, p. 347. 

(» L. Burnis, C. M. SrockMan et J. C. DizzoN, J. Melals, 7, 1955, p. 1917. 

(9) V. N. Vicporovici et V. S. Ivzeva, J. Akad. Naouk S.S.S. R. O.T.N. Metal 
i Lopl., n° 6, 1960, p. 51. 

(1) W. G. PraANN, Zone Melling, J. Wiley, New-York-London, 1958. 

(2?) J. A. BurTON, R. C. Prin et W. P. SicuiTER, J. Chem. Phys., 21, n° 11, 1953, p. 198%. 


(École Supérieure des Mines, 
31, Tr. Osvoboditelu, Ostrava 1, Tchécoslovaquie 
et Centre d’Études de Chimie métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, Vitry, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Sur la préparation des polyméthylène- 
amides. Note (*) de M. Jeax-ManiE Rivoarex, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Les polyméthylène-amides ne sont pas accessibles par ammoniolyse directe des 
polyesters correspondants. L'action de l’amidure complexe de lithium et d’alu- 
minium permet de les obtenir avec un rendement topochimique de 85 %, 


Les polyméthylène-amides de formule générale 


Cl 
| 
C—0 
| 
NIL 4, 


ne semblent pas avoir fait, jusqu'ici, l’objet de recherches, tant sur leurs 
préparations que sur leurs propriétés. 

L’accumulation des fonctions amides primaires est ici poussée au 
maximum dans la macromolécule, à la différence des polyacrylamides 
dans lesquels les groupements fonctionnels peuvent être séparés par un 
ou deux groupements méthyléniques dans la chaîne principale. Par hydro- 
lyse, ces corps pourraient conduire à un polymère linéaire intéressant par 
ses propriétés de polyélectrolyte, car 1l serait porteur d’un nombre maximal 
de groupements substituants carboxyliques. 


Aucune méthode expérimentale n'étant décrite à notre connaissance, 
nous avons cherché à obtenir de telles macromolécules par action directe 
de l’ammoniac, de l’ammoniaque, puis de l’amidure complexe de lithium 
et d'aluminium, selon la méthode décrite par Petit et Poisson ('), sur les 


fonctions esters latérales portées par les polyméthylènecarboxylates d’éthyle 


de formule générale 
se 
| 
COOC:H; JL, 


Ce polyester a été préparé suivant une méthode déjà décrite [(*°) à (*)]. 
L’ammoniac est sans action sur le polyester comme le montrent les deux 
essais suivants : 


5 g de polyester dissous dans 500 ml d’alcool absolu, sont traités à l’ébulli- 
tion du solvant par un courant d’ammoniac pendant 2 h. 


5 g de polyester dissous dans 250 ml d’alcool absolu sont traités à l’auto- 
clave, par l’ammoniac sous une pression initiale de 6,5 kg/em* pendant 8 h 


4 


à 1300. 
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Après réaction, le polymère a été dans chaque cas purifié par solubili- 
sations et précipitations successives dans le benzène et le pentane, puis 
séché. Il se présente sous la forme d’une poudre légèrement jaune dans le 
premier cas, brune dans le second cas, mais dont les propriétés sont iden- 
tiques à celles du polyester de départ. En particulier, l’analyse élémentaire 
prouve l’absence d’azote dans la molécule. 


L’ammoniac présente une action plus intéressante, permettant de 
préparer un polymère dont la teneur en azote atteint 12,74 %. 


8 g de polyester en solution dans 5o ml de diméthylformamide sont 
traités par 30 g d’ammoniaque à 25°, pendant 19 h à 1009, en tube scellé 
et sous atmosphère d’azote. En fin de réaction, le polymère obtenu est 
purifié par solubilisations et purifications successives dans l’eau et l’acétone, 
puis séché. Il se présente sous forme d’une poudre d’un blanc à peine 
jaunâtre. Il semble correspondre à un copolymère statistique de formule 
générale 

—(CIl— —(Il— —(CIl— 


| | 
COOC; TT, 0 CONIL 25 COONII, aÿ 


En effet, l'étude de son spectre d’absorption infrarouge révèle l’existence 
de bandes à 3 400, 3180 et 1500 cm”' attribuables à des groupements 
amides à 1590 et 1400 cm", attribuables à des groupements carboxylates 
d’ammonium et à 1740 em” attribuables à des groupements esters. 


L'analyse élémentaire du polymère obtenu cest proche de celle calculée 
par le copolymère proposé : 


C %: KH %. N %. 
T : ( 42,923 5,79 12,84 
lrouvé...... | 42,51 6,16 12,64 
Calculé....….., 42,27 6,50 13,27 


La présence de groupements carboxylates d’ammonium est confirmée 
par un essai positif au réactif de Nessler et par la mesure d’un indice 
d’acide de 310 pour un indice calculé de 340. 


L'action de l’amidure complexe de lithium et d’aluminium est la seule 
intéressante, puisqu'elle seule permet une substitution simple de grou- 
pements amides aux groupements esters. 


15 g de polyester en solution dans 5o ml de tétrahydrofuranne sont 
introduits progressivement dans une suspension, préalablement préparée 
par barbotage d’ammoniac dans une solution d’hydrure de lithium et 
d'aluminium dans le tétrahydrofuranne, d’amidure complexe de lithium 
et d'aluminium dans 11 de tétrahydrofuranne. Après 12h d’ébullition 
l’ensemble est hydrolysé exactement à neutralité par de l’acide sulfurique 2x 
Les solvants sont éliminés par distillation sous vide. La masse cest reprise 
par l'alcool absolu ct reprécipitée par le benzène. 
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Le polymère obtenu est une poudre brune dont la composition se 
rapproche de celle des polyméthylène-amides sans toutefois l’atteindre 


C %. H %. N %. 
ee j \ 45,36 6,60 20,77 
P'OUVÉ ES. nus damtses | 45,36 6,63 0: 


Calculé pour Re | se 20 5,26 24, 56 
CONH: 


Il semble que le composé obtenu soit un copolymère statistique de 


formule générale 
—Cil— —CIl— 
| | 
C=0O C—0 
| | 
OC JE NL ds 


pour lequel on peut calculer une composition centésimale de 


C—= 41,98 ‘43 Il —5 ,62 V6 N — 19,39 VE 


L'étude du spectre d’absorption révèle l’apparition de groupements 
amides par des bandes d’absorption à 3 480, 3180, 1680 et 1410 em”. 
Il demeure une bande d’absorption à 1740 em" caractéristique des grou- 
pements esters. Le réactif de Nessler a donné un essai négatif, révélant 
l’absence de groupements carboxylates d’ammonium. 


(*) Séance du 9 mai 1966. 

(:) J. PerTirT et R. Poisson, Compies rendus, 247, 1958, p. 1625. 

(®) H. B. DyxsTRA, U. S. Patent, n° 1.945.307, 1934. 

(*) H. STARKWEATHER, J. Amer. Chem. Soc., 56, 1934, p. 1570. 

(") W. A. Hozues-WaLKkER et K. E. WEALE, J. Chem. Soc., 1955, p. 2295. 
(5) J. M. RIivoaLEN, Compies rendus, 258, 1964, p. 6425. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire du C. N.R.S., 
rue Henry Dunani, Thiais, Val-de-Alarne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la formalion de phases nouvelles au cours de la 
réduction de l’oxyde de cérium par le carbone. Note (*) de M. Fraxçois 
Lerrxcx-Rixcuer, présentée par M. Georges Chaudron. 


Au cours de la réduction de l’oxyde de cérium CeO; par le carbone, deux phases 
oxycarbures ont été mises en évidence; l’une de formule CeOC stable à haute tempé- 
rature; l’autre, plus riche en carbone, stable au-dessous de 12000C. Comme le 
carbure CeC», ces deux oxycarbures sont hydrolysables. 


L’oxyde de cérium CeO; est attaqué par le carbone à haute température. 
Si la quantité de carbone est suffisante, la réaction conduit à l’élimination 
totale de l’oxygène sous forme d’oxyde de carbone et à la formation du 


» 


dicarbure CeC: suivant la réaction [('), (*)] : 
CeO:+4C — CeC:—+ 200. 


L’existence des carbures cubiques CeC et Ce:C: a également été 
signalée (*). 





L 
LV 
L 
D 
L 
Lg 
D 
L 
A 
2 


3 4 


CeO, 25 1 
moles de C pour 1 mole 
de CeO, de départ 
L'ig, 1, — Lhases obtenues à différentes températures 


au cours de la réduction de l’oxyde CeO: par le carbone 
en fonction de la Lenceur en carbone de départ. 


Nos expériences montrent qu’en présence de quantités insuffisantes de 
carbone, la réduction cest progressive et conduit à la formation de phases 
nouvelles. 


Les produits de départ utilisés sont l’oxyde de cérium CeO;, cubique à 
faces centrées (a = 5,41 \) ct le carbone amorphe. Le mélange des poudres 
est comprimé en forme de cube. La réaction est effectuée sous atmosphère 
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d’argon par chauffage au four à image aux environs de 2 000°C. Après 
réaction, le produit obtenu est immédiatement transporté en boîte à 
gants sous atmosphère d’azote sec. 


L'étude à plus basse température de la stabilité des phases formées a 
été réalisée par chauffage, soit en ampoule de silice scellée sous vide 
jusqu’à 11000C, soit au four haute fréquence en atmosphère d’argon 
au-dessus de cette température. Dans ce cas, le susceptor utilisé est un 
cylindre de zirconium qui assure en même temps une excellente puri- 
fication de l’argon par fixation de l’azote et de l’oxygène. 





Fig. 2. — Diagramme de rayons X de la phase A. 
(Rayonnement monochromatique À: K; Cu.) 


L'analyse radiocristallographique est effectuée en chambre sous vide. 


À mesure que la teneur en carbone des échantillons augmente, on 
observe au cours des différents traitements thermiques l’apparition des 
phases suivantes (fig. 1) : 

a. L’oxyde Ce,0; hexagonal de paramètres a = 3,90 À et c = 6,06 À. 

b. Une phase À de couleur brune. 

ce. Une phase B de couleur grise. 

d. Le dicarbure CeC: quadratique de paramètres a = 53,88 À et 
C — 6,48 À: 

En aucun cas nous n’observons la formation des carbures CeC et Ce: C:. 

La phase À a pu être obtenue pure par chauffage à haute température 


d’un mélange CeO;:+92C (fig. 2). Les dosages de carbone effectués 
confirment que sa formule est de type CeOC. Elle présente un domaine 
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d'homogénéité de faible étendue. Cette phase est stable à haute tempé- 
rature jusqu’à la fusion. 

La phase B existe seulement à basse température mais nous n’avons 
pu l’obtenir à l’état pur. Elle se décompose au-dessus de 1200°C en donnant 
naissance à un mélange de phase À et de carbure CeC:. Elle est régénérée 
par chauffage à 1000°C du mélange (A + CeC:). Elle apparaît donc plus 
riche en carbone que la phase A. 


Ces deux phases nouvelles semblent pouvoir être considérées comme 
des oxycarbures de cérium. 


Ces oxycarbures et le carbure CeC: se décomposent très rapidement à 
l’air par hydrolyse en donnant naissance à l’oxyde CeO; amorphe et à 
des hydrocarbures gazeux. Toute leur étude doit être effectuée en atmo- 
sphère rigoureusement sèche. 

On peut comparer ces résultats à ceux obtenus au cours de la réduction 
de l’oxyde de zirconium ZrO: par le carbone (*). 


Les différentes étapes de la réduction sont les suivantes : 


ZrO; — (Zr—O),s. > ZrCi_:0: — ZrC, 


CeO — CeO;s — A —+ DB — CeC. 
(CeOC) 


Dans le premier cas la phase mixte zirconium-oxygène-carbonc est une 
simple solution solide dérivée du carbure ZrC cubique. 


Dans le second cas les phases mixtes cérium-oxygène-carbone sont des 
phases nouvelles totalement différentes du point de vue cristallographique 
du carbure CeC:. 


(*) Séance du 2 mai 1966. 
(!) H. Morssan, Comptes rendus, 122, 1896, p. 537; 123, 1896, p. 148; 124, 1897, p. 1233. 
(©) M. VON STACKELBERG, Z. Physik Chem., 9, 1930, p. 439-4795. 
() O. H. KriKkORIAN, U. S. At. En. Con, Publ. U. C. R. L. 2888, 1955, p. 30-31. 
() F. LeprINCE-RINGUET, A. M. Leyus et R. CorLoNGuEs, Comptes rendus, 258, 1964, 
P. 221. 
(Laboratoire de Vitry du C. N.R.S., 
15, rue Georges-Urbain, Vitry, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Mercapto-1 alcoyloxy-4 et dialcoyloxy-1 .4 isoquino- 
léines. Note (”) de M. Manrcer PEssox et Mme Dexise Ricurr, présentée 
par M. Jacques Tréfouel. 


L'action de la thiourée sur les chloro-1 alcoyloxy-4 isoquinoléines conduit princi- 
palement à des sulfures de bis-(alcoyloxy-4 isoquinoléyl-1). Les mercapto-r alcoyl- 
oxy-4 isoquinoléines sont aisément obtenues par action, à température ordinaire, 
d’une solution saturée d'hydrogène sulfuré dans la pyridine sur les dérivés halogénés 
correspondants. Etude de la préparation des dialcoyloxy-1.4 isoquinoléines par 
action des alcoolates alcalins sur les chloro-1 alcoyloxy-4 isoquinoléines. 


Nous avons montré précédemment (') que l’action de la thiourée sur 
la chloro-1 hydroxy-4 isoquinoléine, à reflux dans l'alcool, fournit un 
produit F 2580, dont l’analyse paraît en bon accord avec la structure 
d’un sulfure de bis-(hydroxy-4 isoquinoléyl-1) (la). Par alcoylation de 
son sel disodique au moyen du bromure d’éthyle, ce diphénol conduit à 
un dérivé diéthoxylé (1c), F 1469 (*) (alcool) (C:: H., N:0,S, calculé %,, 
C70,20; H 5,36; N 7,44; S 8,50; trouvé %, C50,33; H 5,37; N 5,22; 
S 8,43). Dans le but de préciser la nature de ces substances, nous avons 
étudié la préparation et les propriétés de quelques mercapto-r alcoyloxy-4 


isoquinoléines. 
OR OR 
DAS (a) R=H PR (a) R= Gill; 
| | Ÿ (5) R=—CIH; | | .| }(@) R=CG;IL 
| | N | (c) R=—CH; ï N (ce) R=—CH;:COOI 
TT — DA AT | (4) R=—CH:CONH, 
| SIT 
D (D) 


Les chloro-r alcoyloxy-4 isoquinoléines et la thiourée, à reflux dans 
l'alcool, donnent comme produits principaux les sulfures de bis-(alcoyloxy-4 
isoquinoléyl-1); selon la nature du radical R du groupe alcoyloxy, 1l peut 
également se former, en petite quantité, des sels d’isothiouronium dont 
l’hydrolyse alcaline conduit aux mercapto-r isoquinoléines (II). Ainsi, 
la chloro-r méthoxy-4 isoquinoléine fournit essentiellement le sulfure de 
bis-(méthoxy-4 isoquinoléyl-1) (I b), F 205-2060 (C,,H,,N,0:S, calculé %, 
C 68,96; H4,63; N8,04; So,18; trouvé %, C 60,44; H4,84; N 8,26; 
S 9,05); le produit brut de la réaction de la chloro-r éthoxy-4 isoquino- 
léine (III) et de la thiourée, traité par NaOH 2x laisse un insoluble : 
le sulfure de bis-(éthoxy-4 isoquinoléyl-r) (I c), F 1469 (trouvé %, C 70,19; 
H 5,31; N 7,48; S 8,50); l’acidification de la solution alcaline fournit, 
avec un faible rendement, la mercapto-1 éthoxy-4 isoquinoléine (H a), 
F 200 (C;, H,, NOS, calculé 4, C 64,38; H 5,40; N 6,83; 58 15,59; trouvé %, 
C 64,10; H 5,22; N 6,65; S 16,07). (II a) a pu être obtenu (Rdt 80 %) par 
action d’une solution saturée d'hydrogène sulfuré dans la pyridine sur la 
chloro-1 éthoxy-4 isoquinoléine, à température ordinaire. 
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(lc) est obtenu par chauffage à reflux (6h), de proportions équi- 
moléculaires de (11 a) et (III), en solution dans la pyridine : le produit, 
F 146° (Rdt 40 %) est identique à celui formé lors des opérations précé- 
dentes. Des essais de condensation du sel de sodium de (11 a) avec (IIT), 
à reflux dans l’alcool ou dans le diméthylsulfoxyde (D. M. S. O.) à r00° 
ont échoué : dans le premier cas, la réaction n’a pratiquement pas lieu, 
dans le second, elle conduit à des mélanges de produits complexes. 


L'action de l’hydrogène sulfuré en solution pyridinique sur les chloro-1 
alcoyloxy-{ isoquinoléines nous a permis de préparer, à partir des dérivés 
halogénés correspondants : la mercapto-1 butoxy-{4 isoquinoléine (II b) 
(Rdt 63 %), F 1630 (alcool) (C:, H;;: NOS, calculé %, C 66,93; H 6,48; 
N6,o1; S13,72; trouvé %, C67,20; H6,70; N6,14; S 13,62); l’acide 
(mercapto-1 isoquinoléyloxy-4) acétique (I[lc) qui, recristallisé dans la 
méthyl-éthyl-cétone retient une demi-molécule de solvant, F (désolvaté 
à 1100/10 mm) 2450 (C;, H,NO.S, calculé %, C 56,17; IL 3,86; N 5,96; 
S 13,60; trouvé %, C 56,45; H4,05; N5,71; S 13,45); le mercapto-r 
isoquinoléyloxy-4 acétamide (II d), F 279 (C;: H,,N:0,S, calculé %, 
C 56,41; H 4,30; N 11,06; S 13,66; trouvé %, C 56,80; H 4,64; N 12,13: 
S 13,44). La fonction mercapto des composés (II) est assez stable vis-à-vis 
des agents d’hydrolyse : ([l a) reste inchangé par chauffage à reflux 
avec [ICI concentré; dans les mêmes conditions, l’acide monochloro- 
acétique, en solution aqueuse, conduit à la carboxyméthylmercapto-1 
éthoxy-4 isoquinoléine, F 1389 (C;, H,: NO:S, calculé %, C 59,31; H 4,08; 
N 5,32; S 12,15; trouvé %, C 50,29; H 5,08; N 5,09; S 12,03), elle-même, 
résistante à l’hydrolyse par l’acide chlorhydrique aqueux. 


Les composés (II) sont facilement alcoylables au soufre : la mercapto-1 
éthoxy-4 isoquinoléine, en milicu aqueux alcalin, par action du sulfate de 
méthyle fournit la méthylmercapto-r éthoxy-4 isoquinoléine, F 550 
(Ci Hu: NOS, calculé %, C65,74; H 5,98; N 6,39; trouvé %, C 65,65: 
H 6,10; N 6,38); en solution acétonique, à reflux, en présence d’un carbo- 
nate alcalin, les esters &« halogénés conduisent aux esters (IV) dont la sapo- 
nification permet la préparation des acides (V). Nous avons ainsi obtenu : 
l'acide & (éthoxy-4 isoquinoléyl-1) mercaptopropionique (V a), F 1430 
(Ci: H: NOS, calculé %, C 60,64; H 5,45; N 5,05; trouvé %, C 61,00; 


F H; OC I}; 
| 

| | | en | j (a) R=—CI; 

N | N | (b) R=—C, 

PA EE EEn S—CII—CO OH 
Î 
R R 
(IV) m 
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H 5,60; N 4,85) et l'acide « - (éthoxy - 4 isoquinoléyl - 1) mercapto- 
butyrique (V b), F 1359 (C,;; H,; NO:S, calculé %, C 61,85; H 5,88; N 4,81; 
S 10,98; trouvé %, C 62,50; H 5,93; N 4,68; S 11,11). 


En solution acétonique, par chaullage à reflux avec les chloro-r dialcoyl- 
amino-2 éthanes en proportions équimoléculaires, les mercepto-r alcoyl- 
oxy-4 isoquinoléines conduisent aux chlorhydrates des 5-dialcoylamino- 
éthyl mercapto-1 alcoyloxy-4 isoquinoléines (VI) : chlorhydrate de B-di- 
éthylaminoéthylmercapto-r éthoxy-4 isoquinoléine (VI a), F 190? (décompo- 
sition) (C:: H,:N:OS, HCI, calculé %, C 50,01; H 7,39; N 8,22; S 0,38; 
trouvé %, C 59,92; H 7,10; N 8,10; S 9,45); chlorhydrate de 5-diméthyl- 
aminoéthylmercapto-1 éthoxy-4 isoquinoléine, (VI b), F 1960 (décompo- 
sition) Ci: H:5,N:0S, HCL calculé %, C 57,59; H 6,77; N 8,96; CI 11,33; 
trouvé %, C 57,65; H 7,20; N 8,85; Cl 11,44); chlorhydrate de B-diéthyl- 
aminoéthylmercapto-r butoxy-4 isoquinoléine (VIc), F 1280 (décompo- 
sition) (C19 His N2OS, HCI, calculé %, C 61,85; H 7,92; N 7,56; CI 10,40; 
trouvé %, C 61,69; H 7,92; N 7,62; CI 10,52); chlorhydrate de 6-diméthyl- 
aminoéthylmercapto-r butoxy-4 isoquinoléine (VI d), F 1380 (décompo- 
sition), hygroscopique (C;:H.,N,O0S, HCIL, calculé %, Cl 0,61; trouvé %, 
CI 9,55). 


OR 

| 
D (a) R — CIl;, R'——C,Il; 
| | N (b) R=—CGl;, R'—=-—CII; 
RRQ | (ec) R=—CGll,  R'=—Cil; 


(cd) R =—C;lïl, R'=—Ci; 


4 


JR 


Cr HI 
R' 


S— CH: CH: N 


(VD 


Les dérivés (VI b) et (VI d) ont des propriétés anesthésiques locales, 
mises en évidence, par la méthode de Régnier, sur la cornée du lapin. 
Les composés {VI a) et (VI c) sont moins actifs. L’action irritante de ces 
corps leur enlève tout intérêt thérapeutique. 


Au cours de ce travail, nous avons également étudié l’action des alcoolates 
alcalins sur quelques chloro-r alcoyloxy-4 isoquinoléines. Ici encore, la 
faible mobilité de l’atome de chlore, due vraisemblablement au groupement 
alcoyloxy-4 donneur d’électrons, gêne les réactions et rend parfois délicat 
l'isolement des produits. S'il est possible, par chauffage à reflux de la chloro-1 
éthoxy-4 isoquinoléine avec un excès d’une solution alcoolique d’éthylate 
de sodium, d’obtenir assez aisément la diéthoxy-1.4 isoquinoléine (VII), 
F 560 (C;:H,: NO, calculé 4, C 71,86; H 6,96; N 6,45; trouvé %, C 71,90; 
H 7,20; N 6,67), la préparation de la diméthoxy-1.4 isoquinoléme est 
plus difficile : en milieu méthanolique ou toluénique, même après reflux 
prolongé (20h), la chloro-r méthoxy-4 isoquinoléine (1 mol) ne réagit 
qu’incomplètement avec un excès de méthylate de sodium (5-10 mol). 
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Par contre, à 130°, dans le D. M. S. O., l’action est pratiquement complète 
en 3 h (taux de transformation déterminé par dosage des ions CI apparus 
au cours de la réaction : 95 %). On isole alors sans difficulté la dimé- 
thoxy-1.4 isoquinoléine (VIII), F 550 (C,,H,, NO:, calculé %, C 69,82; 
H 5,86; N 5,40; CH,O 32,80; trouvé %, C 69,99; H 6,04; N 5,32; 
CH;:0 33,10). Ces résultats constituent un nouvel exemple de l'intérêt 
du D. M.S. O. comme solvant pour certaines réactions nucléophiles. 


(*) Séance du y mai 1966. 
(1) M. M. PEssox et Mme D. RicHEr, Comples rendus, 261, 1965, p. 1339. 
(?) Les points de fusion sont déterminés au bloc Kofier. 


(Laboratoire Roger Bellon, 
15y, avenue du Roule, Neuiïilly-sur-Seine, Hauts-de-Seine.) 


dm 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


* 


CHIMIE PHYSIQUE. — Contribution à l'établissement d’une systématique de 
susceptibilités diamagnétiques de liaison dans la chimie du phosphore. 
Note (*) de MM. Pauz Pascar, Membre de l’Académie, Daxez Voucr, 


Mme Mane-CrairEe Lagarre et M. Louis Fourxës. 


On a mesuré les susceptibilités magnétiques d'une vingtaine de composés 
PXYZ (X, Y, Z—R, OR, SR, Cl). On a calculé l’aimantation des liaisons 
P—C, P—O, P—S et P—CI à partir des résultats obtenus pour les molécules 
symétriques PX:. On a vérifié que ces modules étaient encore valables dans le cas 
des molécules asymétriques PXYZ. 


Parallèlement au travail déjà effectué par deux d’entre nous en effet 
Faraday [('), (*)}, nous nous sommes proposé de faire une étude magné- 
tique détaillée des composés aliphatiques du phosphore tricoordonné 
dans le but d’établir une systématique d’aimantations de liaison dans la 
chimie de cet élément. 

Nous nous sommes intéressés aux molécules du type P (XYZ) dans 
lesquelles X, Y et Z sont des ligands de nature aussi différente que 
possible (SR, R, CI, OR). : 

Cette Note fait état des résultats que nous avons obtenus au cours de 
‘étude d’une vingtaine de ces composés. Leur mode de préparation et 
leurs constantes physiques essentielles ont fait l’objet de publications 
antérieures [(*) à (*)}]. Les dérivés aliphatiques du phosphore tricoordonné 
sont pour la plupart très oxydables, aussi l’ensemble des opérations a 
été effectué en atmosphère contrôlée (azote sec exempt d’oxygène) et nous 
avons vérifié, avant et après chaque mesure, que le spectre infrarouge 
de l'échantillon étudié ne comportait pas la bande d’absorption » (P.0) 
située vers 1200-1300 cm”! dont la présence aurait indiqué une oxydation 
accidentelle du produit. 

Les mesures de diamagnétisme ont été faites avec un dispositif 


déjà décrit (°) : l’eau a été choisie comme substance de référence 
(/u,o= — 0,720.107* U. C. G. S.). La précision des mesures est de l’ordre 
de 1 %. 


On trouvera dans le tableau I, en regard de chaque composé, les 
susceptibilités spécifique et moléculaire ainsi mesurées. Figure également 
dans la quatrième colonne de ce même tableau la contribution 7 (—CH:) 
d’un maillon méthylène déterminée par comparaison directe des suscepti- 
bilités moléculaires d’esters homologues; la valeur moyenne —11,4.107" 
s'identifie à celle qui est la plus généralement adoptée (*). Nous avons 
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également rapporté dans ce tableau les quelques déterminations anté- 


+ 


rieures à ce travail relevées dans la littérature. 


La décomposition des susceptibilités moléculaires ainsi obtenues en 
aimantations de liaison peut alors être conduite en utilisant la méthode 
et le symbolisme que nous avons adoptés pour l’établissement d’une 


systématique de rotations magnétiques de liaison [(*), (*), (*)] 


Composé. di9. J. 

du type PR: : 

R = C:H:...... 0,806 5 —0,762 

R = CH... 0,816 5 —0,770 

R = C:Hi..... 0,820 8 —0,779 

R = CHis..... 0,824 3 —0,784 
du type P (SR): 

R = CH;:...... 1,104 9 —0,655 

R = C:H5...... 1,049 0 —0,687 

R = C:Hs...... 1,012 5 —0, 704 

.R = C:Hu..... 0,9874 —0,720 

du type P (OR): : 

R = C:H:...... 0,9601 —0,619 

R = CG Hs...... 0,916 4 —0,686 

R = C:H:s....,. 0,8971 —0,718 
du lype PR:(OR) 

R = CH... 0,847 2 —0,715 

R = C:H1..... 0,848 9 —0,730 

R = CH:3..... 0,849 0 —0,741 
du type P (OR: CI 

R = CHs...... 1,070 3 —0, 580 

R = CG: Hs...... 1,010 6 —0,641 
du type P (OR) Cl 

R = G:::.. 1,220 8 —0, 552 

R = C;, Hs...... 1,179 0 —0, 574 

R = CH... 1,1183 —0 , 608 
PO: 31 mu20 1,574 0 —0, 454 

MoYENNE..... 


TABLEAU I. 


(Zu) exp° 
122,1 
— 155,8 
—190,5 


—224, 5 


— 141,7 
——-196,2 
—210,0 


—245,1 


——102,8 


— 171,7 


—240,3 


—158,0 
—192,5 


—226,9 


— 90,8 


—136,2 


ea: 


1.(—CH). 


—11,2 
—11,5 


—11,6 


— 11,4 


— 11,4 


— 11,4 


— 11,3 


—11,7 


(Zu)ure 


— 102,2 
—105 


— 169,7 
— 170,8 


— 89,2 


— 134,6 


— 63,4 
— 63,1 


: l’aiman- 


Référence 


(°) 
9) 


C) 
ct) 


(9) 
(9) 


() 
qi) 
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tation propre de chacune des liaisons 5 (P — C), (P—0O), (P—S) et (P —Cl) 
sera représentée par 7(P/5-C/4), 7(P/5-O/2), 7(P/5-S/2) et 7(P/5-Cl/x). 

Ainsi, avec ces notations, la susceptibilité moléculaire d’une trialcoyl- 
phosphine PR; s’écrira 


LA (PR;) == 3% (P/5-C/4) + 3% (R) + 2% (€)r, 


24(e), étant l’aimantation due au doublet libre 3s d’un atome P". 


Nous supposerons que cette quantité demeure sensiblement constante, 
quel que soit l’environnement de l’atome de phosphore. 

Cette hypothèse, en attendant sa vérification expérimentale, est étayée 
par les deux résultats suivants : 

— dans le domaine de la réfraction moléculaire, Tolkmith (‘*) a pu 
montrer que 2 R (e), demeure bien constant dans les composés que nous 
avons examinés ; 

— une étude antérieure de l’état réel des liaisons © des molé- 
cules P (XYZ) (‘*) nous a permis de constater que l’électronégativité 
effective de l’atome de phosphore varie peu (de 2,10 à 2,38) avec la 
nature de ligands X, Ÿ et Z. 


On peut donc considérer que le doublet 3 s est retenu par l’atome de 
phosphore d’une manière sensiblement identique dans les composés du 
type P (XYZ) et que sa mobilité, donc son aimantation propre, peuvent 
être considérées comme pratiquement constantes. 

Le tableau IT rassemble les éléments du calcul des aimantations des 
liaisons © issues du phosphore dans les molécules symétriques PX:4. 


TABLEAU Ii. 


Composé, Zur 10. Sy 4PI5-X) + 2/3 7 (e)p- 
du type PR: : 
RG es —122,0 —106,7 — 6,1 
R = Gi: ssusessses —155,8 — 140,9 — 5,0 
= Ch: lisses ct —224 , 5 — 209, 3 — 6,1 
MoyenNE (P/5-C/4) + 2/3 7(eh».............. —5,1.10—" 
du type P (OR): : 
Re Ca is irons euss — 102,8 — 84,8 — 6,0 
R = Gin Sue — 191,7 —153,2 — 6,2 
R = Cissé —240, 3 —221,5 — 6,2 
MoYENNE /(P/5-0/2) + 2/3 7(ehp............., —6,1.10Ÿ 
du type P (SR): : 
Re = CE insu — 140,3 —103,1 — 12,9 
Re Cri di barenerie —196,2 —137,3 — 13,0 
RCE hu siinnans —210,0 —1971,5 — 12,9 
RC lise tes ils ia —245,1 —205,7 —13,1 
MoYENNE /(P/5-S/2) + 2/3 7(ehn......,....,... —13,0.10—$ 
PCR: essuie — 63,5 _ —21,2 


7 (P/5-CD + 2/3 7 (eh».............. —21,2.10 


UE TG PS En 06 ee Ce One LA AT Te et nm de eh nent ne ALAN er eee EXC w) 


—— 
La grandeur Ë7; représente la somme des susceptibilités des liaisons 
covalentes de la molécule autres que celles issues de P:; elle a été évaluée 
à l’aide des modules de liaison extraits de la systématique de Pascal, 
Gallais et Labarre (‘). 

On voit que les modules d’aimantation ainsi calculés demeurent prati- 
quement constants à l’intérieur de chacune des familles étudiées. 


TABLEAU III. 


Composé. (Zu)exp (Zu)eatc Au = (Zu)exp —(Zueates 

du type P (OR) Ch : | 

= Grece Eve — 88,8 — 88,2 —0, 6 

R = Chi sireensie —100, 5 — 99,6 —0,9 

Re Célia ies she —123,5 — 192,4 — 1,1 
du type P (OR}:CI : 

RG assis — 90,8 — 89,9 —0 ,9 

RC Hissshiesss sue — 136,2 —135,5 —0, 7 
du type PR:(OR) : 

R = Cilaos — 158,0 — 161,2 +3,2 

Cire ainanss — 192,5 —195,4 +2,9 

D = Cia rireaasiess —226,9 —229,6 +92,7 


Il a paru intéressant de rechercher si ces modules conviennent encore 
dans le cas des molécules non symétriques P(XYZ). Aussi avons-nous 
calculé la susceptibilité de ces molécules à l’aide des modules précédents 
afin de la comparer à celle que nous avons déterminée expérimentalement. 
Cette comparaison (tableau III) permet de voir que A/, n’excède pas 2 . 


En conclusion, les aimantations de liaison rapportées dans le tableau IT 
peuvent être raisonnablement utilisées pour la prévision de la suscepti- 
bilité moléculaire de tout édifice aliphatique comportant ces divers types 
de liaisons. 


(*) Séance du 16 mai 1966. 

(") D. Vorer et M.-C. LABARRE, Communication au Colloque national du C. N.R.S. 
sur les Composés organophosphorés, Toulouse, septembre 1965. 

() M.-C. LABARRE, Thèse de Doctorat ès sciences, Toulouse, 1966. 


(9) 
(*) D. Vorcr et M.-C. LABARRE, Comptes rendus, 259, 1964, p. 4632. 

6) D. VorcrT, M.-C. LABARRE et R. TurpiN, Bull. Soc. chim., Fr., 1965, p. 363». 

(6) D. Vorcr, M.-C. LABARRE et L. FouRNÈs, Comptes rendus, 262, 1966, p. 1113. 

(7) P. PascaL, F. GaLLais et J.-F. LABARRE, Comptes rendus, 252, 1961, p. 1644. 

(8) F. GazLais et D. VoicT, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1935. 

(*) E. A. Zcapzaï et A. I. MAKLAKoOV, Zh. Obsch. Khim., 34, n° 4, 1964, p. 1165. 

(12) P. PascaL, Comptes rendus, 174, 1922, p. 457; 218, 1944, p. 57. 

(1) M. W. Lister et R. MaRsoN, Can. J. Chem., 42, 1964, p. 1817. 

(*) H. TozkmiTH, Ann. New York Acad. Sc., 79, 1959, p. 187. 

() J.-F. LABARRE, P. DE Lot et M.-C. LABARRE, Comptes rendus, 261, 1965, p. 5796. 


(Département de Chimie inorganique, 
38, rue des Trente-Six-Ponts, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Photolyse-éclair du sous-oxyde de carbone. 
Note (*) de M. Craupe Deviiiers, présentée par M. Francis Perrin. 


Après photolyse-éclair de C:0: on détecte des bandes d'absorption transitoires 
dues à C: et à deux espèces non identifiées, dont l’une paraît être un produit 
primaire et l’autre est un produit secondaire de la photolyse; ce dernier ne dérive 
pas du premier. On montre que le comportement cinétique du produit primaire 
est identique à celui de l’espèce formée par photolyse de GC: O0: à 3 000 À (:). 


Par photolyse continue du sous-oxyde de carbone, Bayes (‘) a montré 
l'intervention de deux espèces réactives qui, selon lui, pourraient corres- 
pondre à deux états différents de la molécule C:0. Le travail présenté 
ici a été entrepris dans le but d’obtenir une évidence plus directe de l’exis- 
tence de cette molécule. 

Le sous-oxyde utilisé pour le travail présent a été préparé, soit par 
pyrolyse de l’anhydride diacétyltartrique, soit par déshydratation de 
l’acide malonique, et purifié par distillation suivie de chromatographie 
gazeuse préparative. 

L’appareil de photolyse-éclair mis en œuvre est décrit dans (*). L'emploi 
d’un filtre d'acide acétique pur a montré que les longueurs d’ondes infé- 
rieures à 2 450 À ne participent pas sensiblement à la photolyse. 


Photolyse du sous-oxyde en présence d’un excès de gaz inerte. — En utilisant 
un chemin optique d’absorption de 5o cm, 0,5 à 3 torrs de C:0: dans 
5o à 300 torrs de gaz inerte (argon, hélium) on peut observer les spectres 
suivants : 

— le groupe des « bandes cométaires » attribué à C:, dont l’origine est 
à 4050 À, 

— une série de bandes « larges » (800 cm ' environ à mi-hauteur) qui 
s'étend de 4 500 à 2 300 À; 

— un continuum d’absorption présent dans tout le domaine d’obser- 
vation, dont l'intensité croît lorsque la longueur d’onde d’observation 
diminue. 

Accroissant le chemin optique à 8 m, on observe, dans les vingt premières 
microsecondes de la photolyse où le continuum d’absorption n’est pas 
trop intense, un spectre de bandes étroites situé dans la région orange 
du domaine visible (nous les désignerons dans la suite par « bandes oranges ») 
(voir fig. 1). 

La figure 2 représente l’intensité d'absorption de ces différentes espèces 
en fonction du temps. Seule l’espèce provoquant l’apparition des bandes 
« oranges » offre un comportement d’espèce primaire. 


Ejfet de l'addition d’éthylène ou d'oxygène. — En présence d’éthylène, 
la photolyse du sous-oxyde (C;0:, r torr; C:H,, ro torrs; argon, q.s.p. 
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à 
90 torrs) donne lieu à l'apparition des seules bandes « oranges »; ceci permet 
de suivre leur disparition en fonction du temps. Une variation de la pression 
partielle d’éthylène de 10 à 50 torrs, à pression de sous-oxyde constante, 
n'a aucun effet sensible sur la vitesse de disparition de cette espèce. 


Densité optique 
de /a plaque 


5000 9500 6000 


. v 





075 
0,50 
| | 
a 
Fcarts de (1980 *20/cm°! 
075 


Fig. 1. — Relevé microdensitométrique du spectre transitoire 
observé dès le début de la photolyse. 

C:02, 3torrs; CO, 3ootorrs; Retard, 15 us. 
Spectrographe Hilger « large », optique de verre. 
Énergie dissipée dans la décharge : 6 800 J. 

Chemin optique d’absorption : 20 m. 


Par contre, l’addition d'oxygène (C3O2, 1 torr; O:, 10 torrs; argon, 
q.s.p. 5o torrs) provoque une diminution d'intensité importante de toutes 
les absorptions. 

On en conclut que la disparition des absorptions de produits secondaires 
observée ne résulte pas de la capture par l’éthylène de l’espèce qui produit 
les bandes « oranges », mais que cette disparition est plutôt le résultat 
de la capture par l’éthylène d’un autre produit précurseur non vu jusqu'ici. 
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Réactivité de l’espèce conduisant aux bandes « oranges » avec différents 
hydrocarbures éthyléniques. — Bayes et Willis (*) ont étudié les réactions 
de l'espèce produite par photolyse continue de C;0; à 3000 À. Ils ont 
déterminé les constantes de vitesse des réactions de cette espèce avec 
quelques oléfines par rapport à celles avec l’oxygène. Notre but était de 
rechercher si l’espèce conduisant aux bandes « oranges » pouvait être 


/ntensité d'absorption 


(unités arbitrafres } | 
unités arbi eo C30, Itorr+ argon I00torrs 


X C30, ltorr+CHeS0torrs 





Bandes Targes” DA 
+ continuum ( À = 4000À) 






Bandes "oranges “(A = 6350À) 


ee ; 

” \ CUA:= 40334) 
ox / X J 
e" 
" 
NS 
F ‘ Temps(us!. 
5 10 20 * 50 100 200 500 1000 

Fig. 2. — Évolution des espèces transitoires observées. 


Énergie dissipée dans la décharge : 6 800 J. 


identifiée avec l’espèce produite par photolyse à 3 000 À. Pour cela nous 
avons déterminé les pressions p d'hydrocarbures et d'oxygène qui amènent 
une même diminution d’intensité de la bande À = 6 350 À, toutes choses 
égales par ailleurs. Les rapports p-0:/p hydrocarbure sont donnés dans 
le tableau suivant : 


p-hydrocarbure K(X+0O,) , 
Additif, — pd — FX add) 
Éthylène......... 82 100 
Propylène........ 18+4 18 
: { cis  } {  cis 11 
Butène-2......... Eros | 12 +3 | + trans 9 
Butadiène-1.3..... 1,1H+0,2 1,12 (*) 


@) D. Wirzramson et K. D. BAYESs (‘). 


‘ Un traitement cinétique simple montre que ces rapports sont équivalents 
aux constantes de vitesse de réaction de l’espèce avec ces hydrocarbures 
rapportées à celle avec l’oxygène. Nous pouvons donc conclure que l’accord 
obtenu ici indique que l’espèce (X) est à identifier avec l’espèce conduisant 
aux bandes « oranges ». res attribution du spectre observé à une 
transition de la molécule C:0, “2 +5 2 ou ‘IT <—-°E, prévue par Leach (*) 
comme devant être observée Fe le spectre visible, da attendre l’ana- 
lyse d’un spectre bien résolu. 


(*) Séance du 21 mars 1966. 

() K. D. BAYESs, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 1730. 

() C. DEVILLERS, Rapport C. E. A., n° R 2462. 

(6) C. Wizis et K. D. BAYESs, Travail présenté au 15o{h Meeling 9F° the Amer. Chem. 
Soc., septembre 1965. 

(5) D. WizzramsoN et K. D. BAYEs, Communication privée. 

(5) S. Leacx, Communication privée. 


(Service de Documentalion du C.E. AÀ., 
Centre d’Étludes nucléaires de Saclay, B. P. n° 2, Gif-sur- Yvelle, Essonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la viscosité dynamique de quelques macromolécules, 
en liaison avec leurs propriétés viscoélastiques. Note (*) de MM. Goxsranrix 
SALCEANU et COoNSTANTIN VELCEANU, présentée par M. Jean Lecomte. 


Les auteurs déterminent la viscosité dynamique, avec un viscosimètre à vide, 
de trois substances macromoléculaires étirées en fils : nylon, relon et caoutchouc 
et cherchent la variation de cette constante physique avec la fréquence des oscil- 
lations pendulaires, ainsi que le comportement viscoélastique de chaque substance, 
afin de pouvoir constituer une échelle capable d'obtenir des informations sur les 
qualités du matériel au point de vue technique. 


L’étude entreprise par l’un de nous sur la détermination d’une constante 
viscoélastique des métaux étirés en fils, nous a incités à diriger cette étude 
vers les substances macromoléculaires étirées aussi en fils. Notre but est 
de connaître la place qu’elles occupent dans la classification, que nous 
avons donnée pour quelques métaux étudiés, en ce qui concerne leurs 
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propriétés viscoélastiques. La constante viscoélastique des macromolécules 
peut donner des informations utiles sur la qualité du matériel macro- 
moléculaire, dont la technique a besoin dans ses diverses applications. 

La méthode d'investigation a été la même que celle dont nous nous 
sommes servis dans les travaux antérieurs (‘), à propos des fils métalliques, 
méthode basée sur la mesure de la durée nécessaire pour réduire de moitié 
l'amplitude initiale des oscillations d’un pendule de torsion, dont l’axe 
est constitué par le fil de la substance macromoléculaire étudiée. 


OV  EVELW A Vis de LVOGU NOV L'ALLD 3j Le. MU (GUY LIL L1YUU):. 





Les résultats expérimentaux correspondants, concernant l’étude des 
fibres de nylon, de relon (polyamide) et de caoutchouc, ayant 0,5 mm 
comme diamètre et 5o cm de longueur (longueur efficace du pendule de 


torsion : 12,5 cm) soumises à une traction F, et ayant E,,. comme 
module de traction, sont consignés dans les tableaux suivants. 
Fil de nylon. 
.Fi= 104,7 gf, 9 = 0,5 mm, E = 6. 10!° dyne/cm:. 
| Air. Vide (10-! torr). 
J J a , EE 
(g-cm°). (s7!). 0. ia (P). 6. n, (P). v.0. 
ÉTAT sise 0,191 . 52,6  6,22.108 62,3 5,25.10" 11,89 
823. 0,225 44,4 5,28 » 52,8 4,45 » . 11,88 
D Srnirerés 0,271 37,3 4,23 » 43,9 3,59 » 11,89 
CE 0,334 29,8 3,22 » 35,3 2,72 » 11,81 
lé ceessse 0,441 22,8 92,19 » 26,8 1,77 » 11,80 
Fil de nylon. 
F2 = 248,8 gf, S = 0,5 mm, E = 4,2. 10! dyne/cm:. 
Air. Vide (10-1° torr). 
J y ne RS 
(g.cm°). (s—"). ba fa (P). 0. 1% (P). v.0,. 
FEMTes ss: 0,178 © 56,5  5,78.10* 65,3  5,01.10* 11,75 
Bd sus 0,213 47,4 4,95 » 55,6 4,22 » 11,84 
Pda 0,256 39,3 4,01 » 46,2 3,41 » 11,82 
SIT Res 0,323 31,4 3,06 » 37,2 2,58 » 11,97 
70e tés 0,417 23,8 2,09 » 28,6 1,75 » 11,89 
Fil de relon. 
F = 124,7 gf, 9 = 0,5 mm, E = 5,5.10!° dyne/cm:. 
Air. Vide (10! torr), 
Y EE ee 0 
(g.cm°). (s-1). 0. n, (P). 0. To (P). v.0,. 
rss 0,185 43,2  7,57.108 53,2  6,15.108 9,34 
due 0,215 37,1 6,33 » 45,9 5,11 » 9,86 
a Sie 0,256 31,2 5,05 » 38,7 4,07 » 9,90 
0,319 24,0 4,00 » 31,0 3,10 » 9,98 
Févr 0,416 19,2 2,60 » 23,7 2,11 ) 9,85 
Fil de caoulchouc C. R.S. 
F = 2 gf, | = 0,5 mi, E = 8.10 dyne/em?. 
| Air. Vide (10-! torr). 
J C V RE RS En 
(g.cm°) (s-!) 6. r, (P). 6. Ti, (P). v,0.. 
02e 0,0278 72 2,47.107 108 4; 7-10° 3,00 
D I Joss 0,033 62 2,39 » 92 1,66.107 3,04 
EE PE 0,036 55 2,24 84 1,47 » 3,02 
2004 4h. 0,0435 50 2,08 » 72 1,45 > 3,03 
DT Dis: 0,043 45 2,02 » 63,2 1,43 » 3,03 
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Tous les fils étudiés ont été soumis préalablement à une tension F,, 
variant d’après la nature du matériel employé. Le fil de nylon a subi 
deux tractions, F,— 124,7 gf et F:— 248,8 gf, accusant avec la tension 
imprimée, une décroissance légère de la viscosité dynamique, mais conser- 
vant-le produit v.0,—11,8. Le fil de relon indiquant la constante 

— Y.1,—0,8, montre qu’il est plus élastique et moins visqueux que 
le fil de nylon. Enfin le fil de caoutchouc, soumis à une tension F = 2 gf, 
indique une constante viscoélastique N —3, montrant qu'il est le plus 
élastique de tous les matériaux étudiés auparavant. Ce fait a été indiqué 
dans une Note antérieure où nous avons discuté le sens physique que 
nous devons attribuer à la constante NN. 

En variant l’expérience, nous avons soumis un fil de caoutchouc à un 
traitement par des rayons ultraviolets, en le tenant une demi-heure sous 
cette influence. Comme avant le traitement, la période pendulaire 
montrait 15,25, elle a monté jusqu’à 24 s après l’action du champ exci- 
tateur. De même, la durée nécessaire pour réduire de moitié l’amplitude 
initiale des oscillations a changé de 1,— 76 s à 0,— 96s, montrant que, 
sous cette influence, le coefficient de viscosité dynamique décroît d’une 
valeur appréciable. Celle-ci entraîne l’accroissement du coefficient visco- 
élastique, ce qui signifie que le caoutchouc perd ses qualités élastiques. 
Ce phénomène est déjà connu sous le nom de « vieillissement du 
caoutchouc ». 

Les courbes figurées dans le diagramme, montrent le comportement 
du fil de relon, en ce qui concerne la variation du coefficient de visco- 
sité en fonction de la traction imprimée au fil, pour trois sollicitations 
différentes, correspondant à trois moments d'inertie différents. Les trois 
courbes obtenues, qui sont presque des droites, accusent une diminution 
de la variation du coefficient de viscosité avec la fréquence des oscillations 
pendulaires. Pour les grandes fréquences, le coefficient de viscosité du fil 
de relon n’est pas influencé par la traction à laquelle il est soumis. 


En conclusion, le présent travail vient d’étendre l’étude expérimentale 
sur la mesure de la viscosité dynamique des métaux étirés en fils, aussi 
au cas des substances macromoléculaires, présentées dans les mêmes 
conditions. Les mesures ont été effectuées dans un vide de 10-‘torr pour 
trois substances : nylon, relon et caoutchouc. L’étude a suivi la variation 
du coefficient de viscosité dynamique des trois échantillons au moyen 
de la fréquence des oscillations pendulaires et aussi leur comportement 
viscoélastique défini par la constante N — ».{, (qui représente le produit 
entre la fréquence y et le temps qui correspond à une réduction de moitié 
dans l’amplitude des oscillations d’un pendule, dont l’axe est constitué 
par le fil macromoléculaire étudié). 

En second lieu, on a suivi la variation du coefficient de viscosité en fonc- 
tion de la traction imprimée à un fil de relon et pour trois sollicitations 


es one CLS =, es ses CRVEASS VE d'ADN) Vo VE SV LLiCiL LVUV})e 


différentes : on a constaté que, pour les grandes fréquences, le coefficient 
de viscosité dynamique n’est pas influencé par la traction exercée sur le 
fil de relon. 

Enfin, en soumettant le fil de caoutchouc à une irradiation par des rayons 
ultraviolets, on a constaté une variation du coefficient viscoélastique, 
qui peut être attribuée au « vieillissement du caoutchouc ». 


(*) Séance du 2 mai 1966. 

(:) Comptes rendus, 241, 1955, p. 734; 245, 1957, p. 1505; 262, série B, 1966, p. 465; 
262, série À, 1966, p. 704. 
| (Universilé de Timisoara, 

4, boulevard Vasile-Pfruan, Timisoara, Roumanie.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Bandes d'absorption infrarouge caractéristiques des 
groupements CH, P, CH;SP, CH;SeP. Note (*) de Mlle Fraxçoise Llérair, 


présentée par M. Jean Lecomte. 


De nombreux auteurs ont étudié l’absorption infrarouge de composés organo- 
phosphorés de 4 000 à 4oo cm. Mais la région 10 000-4 oo0 cm! avait été peu 
étudiée (‘) jusqu'ici. Nous avons repris l’examen des groupements CH:P, CH:SP 
et CH:SeP en nous intéressant particulièrement au groupement méthyle : bandes 


fondamentales et harmoniques 2%, et 3%... 


GrouPeMENT CH,P. — Nous avons groupé dans le tableau nos résul- 
tats sur la bande P-C et les bandes fondamentales du groupement 
méthyle (fig. 1}, comparables aux travaux antérieurs sur le groupement 
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Fig. 1. — CH:P(S)Ch. 


Dans la région 6 100-5 700 em" (fig. 1), les spectres sont semblables à 
ceux des CH; X (*); un doublet vers 6 000-5 goo cm‘ correspondrait à 
l’harmonique 2%,cn. Des deux bandes intenses situées dans la région 
5 800-5 700 cm ‘, l’une correspondrait à 2%. et l’autre à une combi- 
nalson V4 y. 

Dans la région 9 000-8 300 cm (fig. 1), les spectres sont aussi complexes; 
nous pensons pouvoir faire correspondre à la bande la plus intense 
l’harmonique 3v,en et, au doublet situé vers 8 790-8 660 cm, l’harmo- 
nique 3 Vu. 
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Remarque. — Pour les composés du type CH; P(X)(OCH:;}:, 1l y a 
alternance d'intensité. Les bandes de valence %ur et 3%n,r plus faibles, 
sont masquées par mor €t 3Ycnor (On distingue cependant un épaulement 
à 2927 et 2920 cm ‘ correspondant à veu, p)- Par contre, 2%n,r est plus 
intense que 2%cn,or- 


GrouPeMENT CH,SP. — a. Groupement méthyle (fig. 2). — Il est très 
comparable à celui du groupement CH,P. Notons cependant deux 


+ 


bandes (2 849-2 84o cm‘), (2 827-2 818 cm ') apparaissant à côté des 





Fig. 2. — (CH;S}: PCI 


bandes fondamentales ven et veu; elles ont été attribuées, pour des 
composés analogues (*), à des harmoniques ou combinaisons des vibra- 
tions de déformation. 


b. Groupement P-S-C. — Les attributions des bandes P-S et C-S sont 
en accord avec Menefee et coll. (*). La bande P-S présente deux compo- 
santes pour les composés contenant trois groupements P-S-C. 


GROUPEMENT CH,SeP. — Le tableau donne les résultats obtenus 
pour CH;SeP(0)(OCH;}:. Notons deux bandes à 569 et 530 cm‘; l’une 


d’entre elles pourrait correspondre à la vibration »._s.. 


LÉGENDE DU TABLEAU 


a, CH; P CL; b, CH; P (0) Cl; ; €, CH; P(S) Cl ; d, CH; P(O) (OCH;):; e;, CH; P (S)(OCH;);; 
f, (CH: S):P ; ds (CH: S):P (0); , (CH; S): P (S); Ë, (CH; S}2 PCI; j CH; SP (O) Ch ; 
k, CH:SP(O) (OCH:):; 4 CH:SeP(O)(OCH:)2. 
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() Séance du 16 mai 1966. 

() J. R. Duric, F. BLocx et I. W. LEvIN, Spectroch. Acta, 21, 1965, p. 1105. 

(@) W. K. GLass et A. D. E. PuLiN, Trans. Farad. Soe., 59, 19b3, p. 25. 

@) J. E. GRIFFITHS, Spectroch. Acta, 21, 1965, p. 1135. 

(*) R. A. Mac Ivor, C. E. HuBLey, G. A. GRANT et A. A. GREY, Can. J. Chem., 36, 
1958, p. 820. 

(5) A. MENEFEE, D. A. ALFORD et C. B. Scorr, J. Org. Chem., 22, 1957, p. 592. 

(5) J. P. PERCHARD, Thèse, Paris, 1963. 

(7) J. QuiInNcHon, M. LE SEcH et E. GRYSZKIEWICZ-TROCHIMOWSKI, Bull. Soc. Chim. 
Fr., 1961, p. 735. 

(#) J. QuINcHON, M. LE SEcH et E. GRYsZKIEWICZ-TRoCHIMOWSKI, Bull. Soc. Chim. 
Fr., 1, 19062, p. 159. 

() Ces produits ont été préparés par M. Thuong (Laboratoire de Pharmacologie, Faculté 
de Médecine, Paris) et par le Centre d’études du Bouchet. 


(Laboratoire de Spectroscopie hertzienne, 
9, quai Saint-Bernard, Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par résonance magnétique nucléaire large 
bande du furanne cristallisé. Note (*) de Mlle Françoise FRigp, présentée 


par M. Alfred Kastler. 


Confirmation de l’existence d’une réorientation moléculaire dans le furanne 
solide en phase « haute température »; ce mouvement s’effectue autour d’un 
axe d’ordre supérieur à 2 perpendiculaire au plan de la molécule. Le rétrécissement 
de la raie R. M. N. a lieu à la température de transformation thermodynamique. 


Dans une publication antérieure (‘), nous avons mis en évidence l’exis- 
tence dans la phase « haute température » (HT) du furanne [c’est-à-dire 
entre son point de fusion à 1870K et sa température de transition 1so- 
therme à 150°K (*)] d’un domaine de relaxation diélectrique dont la lon- 
gueur d’onde critique se situe vers 10 cm et dont l’énergie d’activation 
est de l’ordre de 2 kcal/mole. Ce domaine de relaxation disparaît au-des- 
sous de la transition. Il nous a paru intéressant de corroborer l’existence 
d’une réorientation moléculaire rapide dans la phase HT et son absence en 
phase « basse température » (BT) par la détermination de la variation 
de la largeur de la raie d’absorption R.M.N. et de son second moment en 
fonction de la température. 


Dans un réseau rigide — cas de la phase BT du furanne — la raie de 
résonance possède une largeur A de l’ordre de 10*Hz. Lorsqu'il se produit 
une réorientation moléculaire, on observe un rétrécissement de la raie 
quand la fréquence moyenne de la réorientation f, est approximativement 
égale ou supérieure à la largeur de raie (exprimée en fréquences) Av. 


On sait (*) que pour les cristaux moléculaires possédant une phase solide 
à réorientation moléculaire, différents cas peuvent se présenter quant à 
l'apparition d’une transformation thermodynamique et en ce qui concerne 
la coïncidence de cette température de transition et la température de 
rétrécissement de la raie R. M. N. 


Dans le cas présent, où la fréquence critique f.rv3.10° Hz de la disper- 
sion diélectrique est très largement supérieure à Av, on doit s’attendre à 
un rétrécissement brutal de la raie à la température même de la transition 
thermodynamique. L’étude R. M. N., effectuée à l’aide d’un spectromètre 
Trüb-Taüber, nous permet de confirmer ce fait. En effet, à la température 
de la transition, la largeur de raie des protons diminue brusquement et 
non progressivement comme dans le cas où un mouvement moléculaire 
préexistant s’accélère. 


La largeur de la raie R. M. N. que nous avons mesurée est égale à 7,5 gauss 
en phase BT et à 2,55 gauss en phase HT. 
C. R., 1966, 1er Sernestre. (T. 262, N° 21.) | Série C — 98 
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Le second moment de la raie d’absorption, défini à partir de la fonction 
normalisée g (H) décrivant la forme de la raie est 


s= f (1) g (I) di. 
0 


Nos spectres nous donnent les valeurs suivantes : 


en phase DT: S—5,; gauss*; 


» HT: S—:1.3 » 


Van Vleck (*) a donné une expression théorique de ce second moment, 
dans une structure supposée rigide, à partir des distances intermoléculaires 


6 NN 
S= (+) ge BENIN vo. 


7 
T 
La contribution intramoléculaire à cette somme se calcule à partir de 
la structure moléculaire (*). Nous obtenons | 


SH = 1,2 œauss*. 


La structure cristalline du furanne solide n'étant malheureusement pas 
connue, nous avons déterminé la contribution intermoléculaire au second 
moment par l’approximation assez grossière d’un continuum entourant 
une molécule sphérique (°) : 


98 Ar Np 
Sinter — 398 , 1 (ir } 


où M est la masse d’une molécule, N le nombre de protons par molécule, 
o est la densité et R un «rayon de coupure » à partir duquel commence 
le continuum. La meilleure approximation à adopter pour la grandeur 
de la sphère de rayon R est assez difficile à déterminer. La plus petite valeur 
admissible pour R, soit R,, correspondrait à une sphère passant par le 
proton de la molécule, la plus grande R; à une sphère passant par l'enve- 
loppe Van der Waals de la molécule. 


On obtient 
Sinter = 348 + 2,9 gauss*. 


Le second moment théorique total est donc S = 5 + 2,5 gauss”, en 
accord avec la valeur expérimentale. 

Si nous supposons que la réorientation en phase HT s'effectue autour 
d’un axe d’ordre supérieur à 2 perpendiculaire au plan de la molécule, 
Pake et Gutowsky (‘) ont montré que la contribution intramoléculaire 
était réduite par un facteur 1/4, tandis que le facteur de réduction # de la 
contribution intermoléculaire pouvait varier de 0,2 à 0,7. 
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Dans cette hypothèse Sur ÆSiur rigide + 1/4 Sutra ride ON trouve 
ainsi Sn —=1,2 pour 4 = 0,2 et Sr — 3,1 pour À — 0,7. Nous voyons que 
la valeur Ecpeninentale de 1,3 gauss* Loinbe entre ces limites. 


Des mouvements de réorientation moléculaire autour d’un axe perpen- 
diculaire au plan de la molécule sont donc effectivement présents en 


phase HT. 


D'autre part, nous observons entre environ 168 et 1780K une raie étroite 
qui semble se superposer à la raie de 2,75 gauss. 


AH S 
10 Tr = 1500K TF=1876°K 40 
e 
& e 0, + 
o o ë 
s w 5 
BT HT 
ds , 
400 450 : 200 250 TK 


Largeur de raie AH en gauss : @, second moment S en gauss* : O 
du furanne en fonction de la température. 


Il paraît probable que ce spectre complexe, que notre appareil ne nous 
permet pas d'analyser, puisse s’interpréter sur la base d’une hypothèse 
d’autodiffusion. Nous nous proposons d’étudier plus en détail ce phénomène 
en ayant recours à d’autres techniques. 


*) Séance du y mai 1966. | 

F. Frrep et B. Lassrer, J. Chim. Phys., 1, 1966, p. 75. 

G. WADDINGTON et coll., J. Amer. chem. Soc., 74, 1952, p. 4662. 

C. BroT, Communication au Colloque de lu Société de Cristallographie, Montpellier, 


(5) J. H. Van VLieck, Phys. Rev., 74, 1948, p. 1168. 

() B. BaK, L. HANSEN et J. RASTRUP-ANDERSEN, Disc. Faraday Soc., 19, 1955, p. 30. 
€) G. W. SurrH, J. Chem. Phys., 42, 1965, p. 1». 

() G. E. PAKE et H. S. Gurowsky, J. Chem. Phys., 18, n° 2, 1950, p. 162. 


(Laboraloire de Chimie physique, 
Fucullé des Sciences d'Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Contribution à l'étude polarographique des chélates 
formés par le L-tryptophane et les métaux : plomb, cuivre et cadmium. 
Note (*) de Mlle Mançuenire Quinta et M. Rexé Focuzzo, présentée 
par M. Georges Champetier. | 


La réduction à l’électrode à goutte de mercure de chacun de ces chélates est 
fonction de l’électrolyte utilisé. Leur constante apparente de dissociation a été 
calculée pour tous les électrolytes étudiés. 


La forme chélatante du L-tryptophane, acide 4-aminé, est l’anion R- 
dont la concentration en solution aqueuse varie avec le pH. Les composés 
qui en résultent, dans le cas d’un ion métallique M** tétracoordinant, 
ont pour formule MR* et MR. Ils se dissocient suivant les équilibres : 


(a) MR+= M++R- 
(b) MR, = Mt+oR- 


dont les constantes apparentes de dissociation s'expriment respectivement 
par 


, _ (M) (R), 
Fa OR 
, __ (M*+) (R)° 
Sa MR) 


La réduction polarographique de ces chélates est réversible si la fonc- 
tion correspondante : 


t 
(1) E = f (108 :) 
est représentée par une droite. La pente de cette droite permet de calculer 
le nombre d’électrons n mis en jeu dans la réaction de décharge (E, poten- 
tiel en tous points de la vague; t, courant correspondant; &, courant 
limite). 

Le nombre p de groupements aminés R- fixés par atome métallique 
est lié à la concentration C;_ de la forme chélatante libre, donc au pH de 
la. solution. 

La réduction des ions métallique simples M"* a lieu suivant une vague 
unique dont le potentiel de demi-palier E,, est caractéristique du métal. 
La formation du chélate MR ”’* entraîne un déplacement AE, de ce 
potentiel vers des valeurs plus négatives. Le déplacement AË,, est une 
fonction linéaire du logarithme de C;- : 


(LL) AE, = f(logCn-) 





et la pente de cette droite détermine le nombre de groupements R7 mis 
en Jeu dans le chélate. 
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Enfin, un caleul établit la relation qui existe entre chaque constante 
apparente de dissociation K, et les déplacements AE,,, à 250C : , 


loge (4 AE, ,+p lost. 
Les solutions sont préparées à partir de sels « Merck » pour analyse 
et d’eau bidistillée sur quartz. Les courbes sont enregistrées à l’aide d’un 


polarographe « PO # Radiometer ». 


Cd.TRYPTOPHANE 


39 


N° 


< 
© 


Fb-L-Tryptophane, 
INVHdOLdAUL PI 





Pb-L -Tryptophone, 


Fig. r. 


© Droites AB, CD : plomb-L-tryptophane, KNO:; 
© Droite EF : cadmium-L-tryptophane, KH: PO. 


Pour les mélanges Pb(NO:):-L-tryptophane, en milieu KNO;, 1 M, les 
QÉCAATRSS observées jusqu’à pli 6,96 sont celles du plomb libre. La chéla- 
tion n’apparaît qu’au-delà de pH 6,96. | 

Entre pH 6,96 et 7,91, la fonction (11) est représentée par une foie AB, 
de pente — 0,030, ce qui correspond à la réduction du composé PbR- 
(fig. 1). La droite CD de pente — 0,060 qui lui succède, de pH 7,91 à 9,4r, 
caractérise le composé PbR:. 


ENT EME Ve Eh SAV Ve Ne L'ALIS , Le Ua (wo I L 19700). 





Ces deux chélates se dissocient suivant les équilibres (a) et (b). Leurs 
constantes apparentes de dissociation ont été calculées; les pK’. corres- 
pondants ont respectivement pour valeur : 


pK = 4.81+ 0.0, pK. 7.85 + 0,03. 
La polarographie ne met pas en évidence le composé PbR; dans le 


cas du L-tryptophane et du plomb, métal hexacoordinant. Ce résultat 
est en accord avec ceux de la littérature relatifs à ce métal ct d’autres 


acides aminés ('). 


Cu: Tryptophane 
-6 





euoudoi;d4uns 


Fig. 2. 
Droite AB : cuivre-acide acétique, KNO:; 
Droites CD, EF : cuivre-L-tryptophane, KH:PO:; 
Droite GH : cuivre-L-tryptophane, KNO:-acide acétique; 
Droites KL, IJ : cuivre-L-tryptophane, KNO:. 


0080 


A 


Une étude semblable du mélange CdSO;,-L-tryptophane en milieu 
KH,PO,, 1 M conduit à la caractérisation du seul chélate CdR;, dont la 
réduction, réversible, a lieu entre pH 8,86 et 9,75. Le calcul aboutit à 
pK.,= 8,84 + 0,05 (fig. 1). 

L'influence de l’électrolyte support sur le phénomène de décharge se 
manifeste si KH,PO, est remplacé par KNO;,, 1 M; une complexation 
a lieu pour des solutions beaucoup plus acides qu’en milieu KH,PO, 
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(pH voisin de 4). La décharge n'étant pas réversible, la nature des composés 
formés ne peut être précisée. 

Cette influence de l’électrolyte support est plus nette encore pour les 
mélanges Cu(NO.),-L-tryptophane. En milieu KNO:, 1 M, deux chélates 
sont réduits successivement, de façon réversible : CuR* entre pH 3,25 
et 4,19; CuR;, entre pH 6,89 et 7,85 (fig. 2). Les pK. respectifs ont pour 
valeur 





pK: =8,51+0,08, PR;:.=15,59 + 0,05. 


Dans la zone de pH comprise entre 4,19 et 6,89 la réduction d’un tel 
mélange conduit à deux vagues successives non reproductibles. Le pH 
varic de façon importante au cours de la décharge. 

L’addition d’acide acétique (HAc) à la solution, destiné à tamponner le 
milieu dans ce domaine de pH, modifie beaucoup les résultats. Les deux 
vagues mentionnées ci-dessus disparaissent. Ün complexe CuAc* est 
réduit réversiblement entre pH 3,18 et 4,50. Le chélate CuR, lui fait 
suite, entre pH4,5o et 9,23 (fig. 2). Les pK, respectifs ont pour valeur 


pK:,—2,46 + o,oz, pK,—=15,71+0,02. 


En milieu KH,PO,, 1M (remplaçant KNO,+ HAc), on retrouve les 
deux chélates CuR* cet CuR, qui sont réduits entre pH 3,97 et 4,68 pour le 
premier, et entre 4, 68 et 6,84 pour le second, sans zonc intermédiaire (fig. 2). 
Dans ce cas, les pK, ont pour valeurs 

ph:,= 8,36 + 0,05, pKe—15,15 +0,04. 


L'influence de l’électrolyte support se fait ainsi sentir aussi sur la valeur 
des pK,, plus faible en milieu KH,PO, qu’en milieu KNO:. 

En conclusion, le L-tryptophane forme avec les ions des métaux cuivre, 
cadmium et plomb, des chélates dont les constantes apparentes de disso- 
ciation se placent dans l’ensemble des constantes des chélates formés 
par les acides aminés les plus simples tels que le glycocolle, l’4-alanine, 
ou la d-isoleucine. Le noyau indole du L-tryptophanc semble ainsi ne pas 
influencer la chélation. 

Les pK, calculés permettent de classer les trois métaux étudiés en fonc- 
tion de leur affinité à se chélater, dans un ordre qu’on retrouve dans la 
littérature (?) : 

Cu > Pb > Cd. 

Enfin, la polarographie permet de mettre en évidence l’importance 
de l’électrolyte support dans le phénomène de décharge et de façon indu- 
bitable l’existence d’un complexe CdR;. 


(*) Séance du 2 mai 1966. 
() CG. B. MoxKk, Trans. Faraday Soc., 47), 1951, p. 285, 292 et 297. 
() MELLor et MazrEv, Nature, 159, 1947, p. 370. 


(Laboratoire d’Électrochimie. Faculté des Sciences, 
8, rue Cuvier, Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Constante diélectrique et moment dipolaire des liquides 
associés par liaisons hydrogène. Modification simple de la relation de 
Debye. Note (*) de M. À. Berxar Lixpenserc, présentée par M. Georges 
Champetier. 


La relation macroscopique de Brown pour l’état liquide, combinée avec le 
rapport de Frôhlich reliant le moment électrique à l’état de liquide pur à celui 
à l’état de vapeur diluée &, fournit une expression de la polarisation d'orientation : 


P __3(&0—e.) _4zN , 


MT Cri} 9 ATP 


permettant d'évaluer la constante diélectrique e. caractéristique de la polarisation 
d’induction, si l’on connaît e et 140. | 


La formule proposée pour la polarisation molaire d'orientation de l’eau, 
des alcools et des amides aliphatiques repose sur les deux équations 


suivantes : 
" &—e, M _4TN,,. 
(1) T3 d 9 KT Pl 


l Jr? _ fe. +2 2. 
(Il) ne an 





où 1 et Lu, désignent les moments dipolaires, en unités Debye, respecti- 
vement à l’état de liquide pur et à l’état de vapeur diluée, f un facteur 
de corrélation affectant la phase condensée, e, la constante diélectrique 
statique à la fréquence nulle et e, la constante diélectrique caracté- 
ristique de la polarisation d’induction, les autres symboles conservant 
leur signification usuelle. 
Ces deux relations combinées fournissent 

3(e—e,) M zN , 

(lit) EL A=S ré 


La relation (I), au facteur f près, est celle préconisée par G. B. Brown (!) 
en 1940. En partant de considérations purement macroscopiques, l’auteur 
admet que le champ interne dans un liquide polaire est F — E, au lieu 
de F — (e,+ 2) (E/3) comme c’est le cas pour le champ de Lorenz utilisé 
par Debye; on arrive ainsi à formuler la polarisation d’orientation 
| ee, M _ 4 FNp 

3 d' 3 3KT 


qui est l’expression de Debye dans le cas d’un gaz. 

La relation (II), au facteur f près, est celle préconisée par Frôhlich pour 
relier le moment électrique en phase de liquide pur à celui en phase 
gazeuse. 
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L’équation (III) peut être regardée, soit comme une modification de 


l’expression de Debye : | 
3 (€ — €.) M 


Pon = Ta)(e. +2) d° 


en affectant celle-ci du quotient (e, + 2)/(e.+ 2); soit comme un amen- 
dement à la relation de Onsager : 


E—e. 20+e, M 


PU un ee d' 


en considérant le quotient (2e + e.)/e, égal à 3. 


TABLEAU I. 


Constante diélectrique d’induction e. en fonction de la température, 
d’après la relation (IIT). 


Eau, bo = 1,853. Formamide, uo = 3,29. 
M, | M, 

oC. d CAR AT oC. d €oe Cie 
0..... 18,018 87,90 5,615 15..... 39,59 113,5 5,49 
10..... 18,021 83,95 5,57 20..... 39,74 111,5 5,495 
20..... 18,048 80,18 5,525 25..... 39,89 109,5 5,50 
25..... 18,069 78,36 5,50 30..... 40,04 107,5 5,505 
30..... 18,094 76,58 5,475 35..... 40,19 105,6 5,51 
40..... 18,157 793,15 5,425 o 
5o..,.. 18,234 69,88 55870 

e, = 5,615 —0,0045.{. e, = 5,495 + 0,001.f. 

Méthanol, bo = 1,7. Éthanol, bo = 1,7. 
. M M: 

°C. d° CAR ee °C. 4 e CR 
0..... 39,56 37,98 (?) 5,705 Ojssxe. ‘57,14 28,39 5,76 
10...,. 40,125 35,75 5,635 10Sue 07:74 26,68 5,655 
20..... 40,48 33,64 5,54 20..... 58,36 25,07 5,545 
30..... 40,985 : 31,65 5,445 30..... 58,99 23,56 5,435 
40..... 41,48 29,73 . 5,35 40..... 59,66 22,14 5,32 
50..... 42,005 28,03 5,255 50..... 60,36 20,80 5,21 

6, — 5,73 — 0,0095.é. : e, = 5,796 —0o,ott.t. 


TABLEAU II. 


Liquides associés montrant une valeur de e. sensiblement constanie, 
égale à 5,50 à 259C et à 5,54 à 209C. 


M | u,. 10: 
d RE (u. é. s.). 
au es Sean * 18,07 78,30 1,853 
Méthanôl.:;.sssisssavsovez 40,73 32,685 1,70 
ÉthANOL. caline 58,68 24,37 _— 
Propanol-n................. 75,15 20,23 — 
Butanol-n.,.... diese 91,98 197,53 : — 
Butanol-iso....,.,.......... 92,90 17,42 — 
Éthylène-glycol............. 55,93 41,20 2,28 
Propylène-glycol (200C)...... 73,43 32,00 2,22 
Propane-diol-1,2 (200C).....,, 72,926 35,00 2,325 
GIVCérO ss stone 73,20 42,50 2,66 


Formamide................. 39,89 109, 50 3, 29 


OR PO 


TABLEAU III. 


Ne Cr M en et png (Ne et CSS 





eve 


Valeurs de e, [relation (IIT)] ef de n° de l’eau et des alcools à l’état liquide, 
d'après la relation (1) que vérifie la relation (II), en posant f = 2. 


200C. 
M 
dd ee cs e,., (littérature). uw? (liquide). 
Fausses: 18,05 80, 36 5,54 5,2 (°) 3,16.(1,853)° 
Méthanol....... 10,18 33,64 5,54 5,7 (?) 3,16.(1,7)* 
Éthanol......... 58,36 25,00 5,54 4,96 » 3,16 
Proponol........ 74,79 20,76 5,54 4,3 () 3,16 
Butanol...,...., 91,55 17,97 5,54. 3,8 » 5,16 
. Pentanol........ 108,18 15,15 5,30 3,5 » 2,96 
Hexanol........ 124,76 13,25 5,12 3,3 » 2,82 
Heptanol....... 141,36 11,75 4,935 3,15 » 2,67 
Octanol......... 157,74 10,35 4,68 3,03 » 2,48 
Nonanol........ 174,38 9,05 4,38 2,94 » 2,26 
Décanol......... 191,00 7,85 4,035 2,98 » 2,02 
. 250C. 
Butanol-1....... 91,98 17,53 5,50 — 9,03 (8,99) 
Butanol-2....... 92,36 16,56 5,275 = 8,50 (8,52) 
Butanol-3....... 94,92 12,52 4,30 — 6,37 (6,39) 
Pentanol-3...ï... 109,59 5,82 2,38 — 1,06. (1,7})° 


D’après la relation (III), e, doit conserver une valeur sensiblement 
constante, égale à 5,5 à 250C : pour l’eau, les premicrs quatre alcools 
normaux, les glycols éthylénique et propylénique, le propanc-diol, le 
glycérol et la formamide (tableau [T). | 

La valeur ainsi dégagée correspond à celle de e,, — la constante diélec- 
trique à la fin de la première région de relaxation — expérimentalement 
déterminée par les auteurs, pour l’eau (*), le méthanol (*), le propanol (:) 
et le glycol éthylénique (*). Mais les données d’extrapolation de e., récem- 
ment obtenues pour les alcools normaux par Garg et Smith (*) sont sensi- 
blement inférieures à celles calculées au moyen de la relation (I[1), en consi- 
dérant , égal à 1,7 pour tous les alcools aliphatiques. 

Quant au facteur de corrélation f affectant les alcools à l’état hquide, 
sa valeur semble s’élever à 2 sensiblement, comme cela appert de la compa- 
raison de nos résultats de calcul obtenus au moyen de la relation (1) que 
vérifie la relation (II), avec ceux cexpérimentalement obtenus par 
Huyskens (*) pour les alcools butyliques (nombres entre parenthèses, 
dernière colonne du tableau ITIT). La relation de Brown pour l’état liquide 
s’écrit alors Por (e—e,)/6, et le rapport de Frôhlich devient 
plu (e,+ 2)/18. | 

Ainsi, la valeur de u? des quatre premiers alcools à l’état de liquide pur 
serait de 


u donc égal à 3 D sensiblement, au lieu de 1,7 à l’état de vapeur diluée. 


C. R. Acad. Se, Paris, t. 262 (23 mai 1966). Série C — 1507 


Pour ce cas particulier, on pourrait valablement retenir l’hypothèse de 
Barriol (*}, suivant laquelle le moment total de la liaison est représenté, 
à l’état liquide, par la somme du moment permanent 4, de la liaison O—H 
à l’état gazeux et du moment induit par le champ de #, par suite de la 
polarisation de l’atome d’oxygène lié, et qui est de même sens que bu. 
Et ce serait alors, à notre sens, la polarisation de l’oxygène qui contri- 
buerait à la valeur dégagée de e, pour l’eau et les alcools. 


*) Séance du 9 mai 1966. 
Proc. Phys. Soc., 52, 1940, p. 39. 
J. B. HasrEep, D. M. Rrrson et C. H. Core, Proc. Phys. Soc., 60, 1948, p. 145. 
J. A. LANE et J. A. SAXTON, Proc. Roy. Soc., A, 213, 1952, p. 400. 
J. Phys. Chim., 69, 1965, p. 1294. 
S. MizusHIMA, J. Chim. Soc. Japan, 49, 1928, p. 153. 
M. I. T.. Technical Report, 57, 1953. 

Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 920. 

Comptes rendus, 259, 1961, p. 4643. 

(Laboratoire de Biochimie physique, 
C. N.R.S., B. P. n° 1018, Montpellier, Hérault.) 


+ — (Ori LU. I. À aa. SC, Faris, &t. 4 S( S mal 1900). 





CHIMIE PHYSIQUE. — Chimiluminescences dans les réactions de la molé- 
cule N:(*£,) sur le benzène et le toluène à la température de 77°K. Note (*) 
de Mile Onux Dessaux, MM. Pierre Goupuaxp et Gux Paxxerien, pré- 


sentée par M. Georges Champetier. 


Une trempe à la température de l’azote liquide de l’azote activé, permet d’obtenir 
un gaz exempt d’atomes libres, contenant des molécules électroniquement excitées, 
particulièrement N:(°£7). 

Les auteurs .ont' étudié les réactions lumineuses de ce dernier sur des surfaces 
de Ce Hs, Ce De et CH: CH: gelés à 77°K. Avec le benzène, une phosphorescence 
inconnue et la fluorescence de C; H4 sont observées; le toluène entraîne la fluo- 
rescence du radical C: H;CH:. Ces résultats sont interprétés par la formation 
initiale d’un complexe d’addition triplet, de l’hydrocarbure avec N:(*2%), stable 
dans le cas de C; Hs instable avec C15 Hs. 


INTRODUCTION. — La réactivité de l’azote actif trouve son origine 
dans plusieurs entités réactionnelles (!) : principalement l’atome dans son 
état fondamental (*S), la molécule N: à l’état triplet (*X;) et à l’état 
fondamental (*£) vibrationnellement excité : l'approche des étapes 
élémentaires des réactions de l’azote actif est donc toujours compliquée 
par les interférences dues à la pluralité des espèces réagissantes; en parti- 
culier le problème du transfert d’énergie triplet de N.(*£,) à des molé- 
cules aromatiques, dont les états triplets sont aisément accessibles, ne 
peut être traité d’une manière univoque en présence de l’action parallèle 
de NS). 

AZOTE MOLÉCULAIRE ACTIVÉ. — L’azote actif est obtenu par passage 
en régime dynamique sous une. pression rv2torr de N: très. pur (*) 
dans une cavité hyperfréquence (‘). Le gaz jaune résultant est sou- 
mis à deux trempes successives à la température de 770K; il perd sa 
couleur caractéristique de la présence de N('S) ('); les seules espèces 
actives présentes sont alors N,(*£Z,) (et peut-être N,('IL,)) et (*25)e reve 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — À. Généralités. — 1° Les réactions de 
l'azote activé sur le benzène ont déjà fait l’objet de trois publications [(*), 
(*), (*)] : celles-ci concernent l'analyse chimique des produits de réactions 
et conduisent à des conclusions non concordantes. Aucun phénomène 
lumineux n’est signalé. 

20 Les produits suivants ont été utilisés : 

Benzène : Prolabo R. P., Merck p.p.a, Eastman « spectrograde »; 
ceux-ci ont été purifiés par recristallisations partielles répétées; le dernier 
cité a également été soumis à une purification très poussée par chromato- 
graphie gazeuse (*). L'analyse par cette méthode a également prouvé que 
deux des benzènes commerciaux utilisés ne contenaient pas d’impuretés 
communes. 

Benzène deutéré : fourni par le C. E. A. 
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Naphtalène : Merck pour scintillation. Toluène Merck p: p. a. bidistillé. 

30 Aucune flamme ne peut être détectée en phase gazeuse; à la tempé- 
rature de l'azote liquide des luminescences sont mises en évidence. Ces 
dernières présentent les caractéristiqués suivantes : j 

a. Apparaissant par action de l’azote actif, elles subsistent sans varia- 
tions sensibles d'intensité lorsque seules les espèces moléculaires actives 
de l’azote réagissent. 

b. Elles se produisent soit par mélange de l'azote et de l’hydrocarbure 
en phase gazeuse, soit par réaction de N; excité sur le benzène ou le toluène 
préalablement gelés à la température de 770K. 

c. Avec le benzène, la luminescence est bleue et acné les caracté- 
ristiques d’une phosphorescence de durée dé vie >10s; au contraire 
dans le cas du toluène, l’émission verte disparaît très rapidement dès la 
fin de l’excitation du gaz réactif. 


d. Après 3h de réaction d’azote moléculaire excité sur le benzène on 
obtient au réchauffement du réacteur, un liquide parfaitement limpide 
dont le spectre infrarouge ne présente que les bandes caractéristiques 
de C:H,. Dans des conditions identiques le toluène donne lieu à la for- 
mation d’un dépôt brunâtre. | 


B. Observations spectroscopiques. — 1° Benzène. — Le spectre de phos- 
phorescence se présente sous forme de bandes très diffuses. Leur largeur 
et leurs intensités ne sont pas reproductibles. Nous n’avons pu dégager 
de façon précise quels facteurs en étaient responsables : 1l apparaît que des 
modifications de la surface du solide en soient à l’origine, le spectre sem- 
blant plus intense et mieux résolu lorsque la surface est fraîchement 
formée. | | 

Ce spectre se compose d’une première bande très faible vers 3 585 À 
(rv 27 870 cm") suivie de plusieurs autres dont les principales vers l’extré- 
mité violette sont consignées dans le tableau L Dans le cas de C; D, un 
spectre moins intense ne permet pas l’observation de la première bande; 
pour les autres, un déplacement isotopique est clairement mis en évidence 
(cf. tableau I). Ces émissions s’étendent dans le rouge jusqu’à © 20 000 cm”, 
de plus en plus diffuses. 


TABLEAU Î. 





CH. C; De 
A (A). cmt, À (A). cmr!. 
3 702 27005 3 685 27 129 . 
3 740 © 26 730 + | Les 
3 847 25 987 3 821 26 164 
3 934 25 412 3910 25 568 


4 036 24 770 4 020 24 870 
4 145 24 119 


VE OT D SA lo br EAU or Des +29 y L'ONT 2° 7 (= Lila 4909). 





La fluorescence du benzène : transition 'B:,—'A,,, apparaît également 
faiblement. 

Dans des conditions identiques, une dilution 10* M de naphtalène dans 
le benzène entraîne les émissions de fluorescence et de phosphorescence 
de CH qui se substituent complètement aux émissions précédentes. 


2€ Toluène. — Quatre bandes larges sont observées : 
4 638À....... 21555 cm! F 4754 À.... 21030 cm”! T. FE. 
4 860 » ....... 20570 » Î 4972 ».... 20107 » Î 


Il s’agit des bandes de ‘fluorescence du radical benzyle (C;H;CH:.) mises 
en évidence par M. Vacher et Ÿ. Lortie (*), puis L. Grajcar et S. Leach (). 

INTERPRÉTATIONS ET CONCLUSIONS. — 19 Origine du spectre de phospho- 
rescence. — ‘Une émission d’une telle durée implique unc transition inter- 
dite du type triplet + singulet. On peut éliminer l'interprétation d’un 
transfert d'énergie triplet de N;(*£) à une impureté : les spectres obtenus 
avec les différents réactifs sont tous identiques. 

Dans ces conditions l’émetteur semble être un produit de la réaction de 
N,CE,) sur C;H('A;,). L'apparition de la fluorescence du benzène 
laisse penser que le responsable de la phosphorescence est aussi à l’origine 
de la formation de C;H,('B:,). Cette hypothèse nous suggère le méca- 


nisme suivant : | 
CLS) +NCT) + CN, (T). 


Ce complexe formé dans une réaction du type solide-gaz, peut se 
comporter comme une molécule diluée dans une matrice de benzène et 
être à l’origine d’une phosphorescence vers un état singulet instable et 
d’une fluorescence retardée (‘) du benzène : 


C2 (T) + Ci CT) > 24 GE (Aus) + Go CB) 
: 
d 
Cl, CA) + Lu. 


L'énergie de N:(*5;), 50 200 kaysers, est suflisante pour rendre ces 
processus thermodynamiquement possibles. 

Les considérations ci-dessus sônt confirmées par les résultats préli- 
minaires d’une étude en cours, par des méthodes analytiques fines sur 
les produits de la réaction : en particulier une étude chromatographique 
ne semble pas indiquer la formation de traces d’un nouveau composé. 

D'autre part l’observation d’un transfert d’énergic triplet au naphtalène 
(les seules luminescences émises sont celles de C:,H:) étaye les hypothèses 
précédentes. 

20 Fluorescence du radical benzyle C;H;CH:. — Par analogie avec Île 
cas précédent, nous proposons la formation initiale d’un complexe d’addi- 
tion à l’état triplet. Ce dernier beaucoup plus instable que celui supposé 
dans le cas de C;H, se dissocierait rapidement suivant : 


CHLCIEN CT) — CH CIL. (A doublet excité) + HS) + NUE). 
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Cette supposition devra être confrontée avec l'étude cinétique des 
luminescences. 

Ce travail préliminaire sera complété par des réalisations expérimentales 
de même type sur des dérivés du benzène purs ou très dilués dans des 
solvants. La mise en évidence d’inhibiteurs aux luminescences fournira 
également de précieux renseignements sur les mécanismes de transfert 


d'énergie. 
(*) Séance du 16 mai 19066. 
() P. GoupMaAxD, Thèse, Paris, 1965. 
(*) R. J. STRUTT, Proc. Roy. Soc. London, A, 88, 1913, p. 530. 
(): P: M. ARANOVITCH et B. MiKHAILOV, 1zv. Akad. Nauk. S. S. S. R. Otd. Khim. Nauk., 


H. À. DEWHURST, J. Phys. Chem., 63, 195y, p. 1970. 
M. VACHER et Ÿ. LORTIE, J. Chim. Phys. Fr., 56, 1959, p. 3352. 
5) L. GRAJcAR et S. LEAcH, Comples rendus, 252, 19061, p. 1011. 
© S. LEAcCH et E. MiciRpicYAN, Actions chimiques et biologiques des radiations, Masson, 
Paris, 19060. 
(") Qualité U Air Liquide. 
(”») Sur Aérograph 700. La Société Aérograph a effectué cette purification. 


(Laboratoire de Chimie X, 
Faculté des Sciences de Paris, 
1, rue Guy-de-la-Brosse, Paris, 5.) 





ÉLECTROCHIMIE. — Variation à la fusion, et dans l’état liquide, du pouvoir 
thermoëélectrique des halogénures d'argent. Note (*) de Mne dJoserre Duruy 
et M. Jean Rucn, présentée par M. Louis de Broglie. 


L'étude de la variation, en fonction de la température, du pouvoir thermo- 
électrique du chlorure d’argent permet de mettre en évidence l'influence de la 
covalence du sel sur les chaleurs de transfert dans l’état liquide; à la fusion, les 
variations non nulles des chaleurs de transfert sont dans le sens des variations des 
entropies de fusion et des énergies d’activation de conductibilité. 


Le montage utilisé a été décrit ('). La non-stæchiométrie du chlorure 
d'argent, due à sa sensibilité photochimique, facilite, avec l'apparition 
d’un gradient de température, l’établissement d’un gradient de concen- 
tration en Ag*. Les résultats après barbotage d’acide chlorhydrique puis 
d’argon sont reproductibles à + 3 & V/degré. Nous avons, par analogie 


SOLIDE LIQUDE 






| L L04-6,47-0"2 [t-500] 


| e MARKOV (5) 
valeurs trouvées à 500 par {a HOLTAN (3) 
| o SENDEROFF (4) 
Lu 
350° 400° 450° SO 550° 600° 650° TC 


avec l’étude de AgBr, examiné le comportement à la fusion du pouvoir 
thermoélectrique de la thermopile Ag-/AgCl.,1r/Ag et sa variation dans 
le liquide (fig.). Il en résulte que : le pouvoir thermoëélectrique Ÿ de AgCl 
est, comme pour la plupart des composés ioniques, négatif par rapport 
aux conventions admises; il ne présente pas d'hystérésis à la fusion; sa 
variation avec la température dans le solide est importante, mais cependant 
linéaire sur un domaine de 100°C avant le point de fusion; sa variation Aÿ 
lors de la fusion est de l’ordre de —215  V/degré et l’on a [('), (*)] : 


Ada | = 215 uV/degré >| Ain | = 50 BV/degré >| A6ur] = 10 pV/degré. 
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Des résultats antérieurs [(*), (*), (*)] pour AgCl liquide sont donnés sur 
la figure. À 5oo°C, notre mesure est en accord avec celle de Holtan (*). 
Cependant, à partir de cette température, Ü n’est pas constant, sa varia- 
tion est donnée par l’équation 0 — 404-6,47.107* (t—500),t en degrés 
centigrades. 


L’approximation de Wagner, corrigée par Pitzer (°)}, appliquée au 
calcul de la contribution hétérogène pour AgCIl dans les thermopiles : 
Ag/AgCl/Ag (I) et C/CL/AgCI/CL/C (IT), conduit à l'identité de leur contri- 
bution homogène. On peut relier le pouvoir thermoélectrique total de la cel- 
lule II au coefficient de température de la pile de formation Ag/AgCI/CIL ('), 
par la relation 0, — 0, — — (dAE/dT)sn, en négligeant les contributions 
du métal M et du carbone. Nous obtenons 1, — — 693 + 10 s V/degré, 
alors que Senderoff (‘) et Fischer (!‘) trouvent — 667 + 17 2 V/degré. 


TABLEAU I. 


{ 


Tables ('!). Kobayashi (!°). 

Sas {sel} (u. e.) sn se see 21, 80 21, 94 

I | _f (ue.) ns = 5,61 — 5,975 
D Tévé | (2 V/degré)....... —943 —249 
Sig+ {métal} (u: e.) nous Le 16, 19 = 

Sr) 18,55 18,69 

II __ f (ue)........... — 12,30 — 12,16 
UD Mnétér | (2 V/degré).. ..... —533 — 52% 
Sul, (u. e.) nassousnasesse: nt 61 7 — 
D,m (1) (2 V/degré)..... —161 —155 
Dom (11) (4 V/degré)..... —160 ._ —166 


AgCI présente, tout comme AgBr, des anomalies de chaleur spécifique 
avant le point de fusion. Nous avons calculé pour 50o°C, 4, pour les deux 
cellules (tableau [), à partir des chaleurs spécifiques des tables (!!) et celles 
mesurées par Kobayashi ('*). 


L’approximation de Wagner, avec correction de masse, représente 
ainsi dans le cas des halogénures d’argent, une base valable pour le calcul 
de la contribution de l'interface au pouvoir thermoélectrique total. Nous 
obtenons alors la variation avec la température de M, donnée par 


TEUi— — Du Qi où & et Q; représentent respectivement le nombre 


et la chaleur réduite de transport de l’espèce k. Si le sel fondu est complète- 
ment dissocié, les relations t,. +t;-—1 et Qy.+Q$_—o entraînent 


TF6... ie Qy. 


Le tableau IT donne la variation pour AgClI, des contributions homogènes 
et hétérogènes de Ÿ à partir de 500°C, comme pour AgBr, TF,,, est constant. 
CG. R., 1966, 1er Semesire. (T. 262, N° 21.) Série C — 99 
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Les valeurs de Q\+ pour les trois halogénures sont données dans le 
tableau III ct vont croissant du chlorure à l’iodure. Les chaleurs réduites 
de transport varient en sens inverse des énergies d’activation apparentes 
de conductibilité. Elles augmentent avec la covalence du sel, qu’on peut 
traduire par la différence des électronégativités des ions. Les variations 
de TF6, à la fusion ne sont jamais nulles pour cette classe de composés. 
Nous donnons tableau IV leurs valeurs et les principales grandeurs sus- 
ceptibles de contribuer à leur variation. 


TABLEAU II. 





t (°C). 
500, 6. 506, 1. 521,6. 554,5. 578,4. 597,3. 
— 0 total (HV/degré)....... 409 408 405 _ 402 399 393 
— D, (LV/degré). ........., 249,4 249, 8 250,3 251,9 253,3 253,9 
— TF1, (Kcal/mole)....... 2,84 2,84 2,83 2,86 2,86 2,79 
TABLEAU ÎIII. 
AgcCI. AgBr. Agl. Ag NO. 
Énergie de réseau (kcal/mole)............ 214 911 208 140 
Polarisabilité de X— (1) (Â*)...... nes 2,96 7 4,16 6,43 3,93 
Différences d’électronégativité Tx—— Zys... 1,2 I 0,6 _ 
— TF0, (Kcal/mole).............. es 2,8 3,6 (*) Â,9 1,7 
Énergie d’activation apparente de conduc- 
LIDIItÉ A TT Tree c uen 1,29 (!°) 1,20 0,96 ('*) 3,2 


(*) Une correction doit être apportée dans la Note (!) : les valeurs de TF 9,,, dans la 
dernière colonne du tableau doivent être multipliées par 10. 


TABLEAU IV. 


: Ag CI. AgBr. Agl. 
Energie d’activation apparente 

de conductibilité (kcal/mole)... 1,29 1,20 | 0,90 
— TF A6, (kcal/mole)......... 4,5 2,1 1,2 
AS FU CD resta srsstondir éses Â ,23 3,16 2,7 
AV 
T- Ne cie 8,9 8,9 - 


As conductibilité (Q-1.em-t).... 3,7 [(#), (5)] 2,4 [C9), (I oo [C°), CI 


Il nous semble raisonnable de conclure, sur la base de la théorie de 
Wirtz des chaleurs de transport dans le réseau ionique solide, que ces 
variations sont liées à l’apparition à la fusion, d’une très grande fraction 
de sites vacants dans le réseau ionique avec des énergies de création dif- 
férentes. Dans le pseudo-réseau liquide cependant, la représentation 
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cinétique des chaleurs de transport pour les halogénures d'argent ne 
scimble pas être vériliéc. 


(*) Séance du 16 mai 1966. 

() J. Rucu et J. Duruy, Comples rendus, 261, 1965, p. 953. 

(?) A. KvisT, A. RAxXDSALU et I. SVEXSsON, Z. Nalurf., 21 a, 1966, p. 184. 

(*) H. HozTAN, Proc. Kon. Ned. Akad. V. Wet., B 56, 195%, p. 498. 

(*) S. SENDEROFF et R. I. BRETZ, J. Elect. Soc., 109, 1962, p. 56. 

() B. F. Markov, Dokl. Akad. Nauk. U.S.S.R., 108, 1956, p. 115. 

(5) I. S. Pirzenr, J. Phys. Chem., 65, 1961, p. 147. 

() J. LeoNanpi et J. BREXET, Comples rendus, 260, 1965, p. 113. 

(5) a. H. REINHIOoLD et A. BLAcnNy, Z. Elektroch., 30, 1933, p. 290; b. P. Mazur, 


J. Chem. Phys, 58, 1954, p. 59. 

(») R. H. Deric et R. H. ARCHER, J. Chem. Phys., 38, 1963, p. 661. 

(9) W. Fiscner, Z. Nalurf., 21 a, 1966, p. 81. 

(1) K. Kosavasui, Sc. Rpl. of. Tohoku Univ. Sendaï Japan, 34, 2, 1950, p. 112. 

(?) M. C. BELL et S. N. FLENGas, J. Elect. Chem. Soc., 111, 5, 1964, p. 569. 

(*) Valeurs calculées à partir des mesures de X et 2. A. KzEMM dans Mollen Salts 
Chemistry (Ed. Blander). 

(*) J. R. TESMANX, À. KA et W. SrrockLEY, Phys. Revw., 92, 1953, p. R9o. 

(5) J. TEeLzTow, Ann. Physik, 5, 1950, p. 63 et 31. 

(5) W. JosT, Diffusion in Solids, liquids, gases, 1960. 


(Laboraloire d’ Électrochimie el de Chimie physique du Corps solide, 
Faculté des Sciences, 
1, rue Biaise-Pascal, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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ÉLECTROCHIMIE, — Oxydation électrochimique des ions perchlorale et nitrate 
au sein du nitrométhane. Note (*) de MM. Gronces Cauquis et DExis Servez, 


transmise par M. Louis Néel. 


L’oxydation électrochimique des ions CIO; et NO; au sein du nitrométhane 
a été étudiée : le spectre de résonance paramagnétique électronique du radical CIO: 
a été enregistré et les phénomènes accompagnant l’oxydation de l'ion nitrate 
ont été analysés. 


Nous avons montré dans une publication antérieure (') que le nitro- 
méthane était un solvant permettant d’atteindre des potentiels relative- 
ment anodiques à l’électrode de platine poli. C’est ainsi que l’utilisation 
de divers perchlorates 0,1 M comme électrolyte indifférent permet 
d'atteindre 3 V (courbe aa’, figure) par rapport à l’électrode de référence 
Ag/AgCI ('}, soit environ 2,6 V par rapport à l’électrode au calomel saturé 
fonctionnant en milieu aqueux. En revanche, les solutions de nitrates 
d’ammoniums quaternaires 0,1 M ne permettent pas de dépasser 2,1 V 
par rapport au système Ag/AgCI (auquel nous nous référerons uniquement 
dans la suite). 

Nous nous sommes proposés d’élucider les réactions responsables de 
ces limites anodiques. 


En milieu perchlorate, trois espèces peuvent être oxydées simultané- 
ment : le nitrométhane, l’eau résiduelle et l’ion CIO;. Si l’apparition 
vers 2,5 V d’une vague anodique due à l’eau nécessite que cette dernière 
soit en concentration relativement élevée (‘), il n’en apparaît pas moins 
que cette impureté s’oxyde effectivement sur la limite anodique du milieu 
perchlorate même si sa concentration est de l’ordre de 10 *M. Ce fait 
est mis en évidence par l’apparition de protons, caractérisés par leur 
vague de réduction et leur dosage par une base ('). 

Simultanément, on observe cependant l'oxydation des ions perchlorate 
en radical CIO; comme l’ont déjà observée Maki et Geske au sein de 
l’acétonitrile (*). Ce radical est aisément mis en évidence par résonance 
paramagnétique électronique après . désoxygénation de la solution par 
l’argon à condition d’effectuer l’oxydation anodique sur platine à l'inté- 
rieur de la cavité résonnante du spectromètre grâce à un dispositif qui 
a été précédemment décrit (*). Le spectre enregistré présente quatre 
raies d’intensités sensiblement égales résultant du couplage de l’électron 
célibataire avec les atomes **CI et *’CI avec une constante de couplage 
de 15,5 Gs, valeur voisine de celle qui fut déterminée par Maki et Geske (°) 
dans le cas des solutions dans l’acétonitrile. Il semble que le radical CIO; soit 
plus stable dans le nitrométhane que dans ce dernier solvant. En tous 
cas, l'enregistrement très aisé de son spectre dès 3,4 V montre que l’oxyda- 
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tion des ions perchlorate contribue à limiter le domaine d’électroactivité 
du milieu. 

La limite en oxydation des milieux nitriques apparaissant à un potentiel 
inférieur à celui de l'oxydation des perchlorates, il a été possible d’analyser 
les phénomènes correspondants en traçant à l’aide d’une électrode de 
platine à disque tournante la courbe voltampérométrique d’une solution 
de nitrate de tétraéthylammonium 2.107" M dans du nitrométhane conte- 
nant du perchlorate de tétraéthylammonium 0,1 M comme électrolyte 
indifférent (courbe b, figure). L'application du critère de Levich (*) à 
cette courbe montre qu’il s’agit d’un processus électrochimique lent .(*), 





la hauteur du palier de la vague étant toutelois proportionnelle à la concen- 
tration C en ions NO; et contrôlée par la seule diffusion. Le potentiel de 
demi-vague est sensible au conditionnement de l’électrode : il varie entre 
2,285 V pour une électrode précathodisée et 2,335 V pour une électrode 
préanodisée. La pente des droites log 1 — f(logC), égale à 0,8, suggère 
que la réaction est du premier ordre par rapport à l'ion NO:. D’autre 
part, le processus apparaît comme irréversible (*) au cours d’une volta- 
métrie cyclique (") effectuée à 10 V/mn et aucun signal n’a été décelé 
par résonance paramagnétique électronique. Ces derniers résultats semblent 
exclure l’éventuclle formation du radical NO;, à moins que celui-ci n’ait 
une durée de vie particulièrement faible. 


On peut par contre envisager une oxydation du type 


(1) NO; — 9e > NOÏ+ 1/20, 


semblable à celle qui fut décelée par Delarue (*) sur la limite anodique 
de l’eutcctique LiNO,;—NaNO,—KNO, fondu. De fait, on observe un 
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dégagement gazeux à l’anode mais, en revanche, le bilan coulométrique 
d’une oxydation effectuée au potentiel contrôlé de 2,55 V ne met en 
évidence que la perte d’un électron par ion NO:. Après cette oxydation, 
la solution, demeurée incolore, présente en outre une courbe voltampéro- 
métrique (courbe c, figure) comportant deux vagues successives (E,,— 1,05 
et — 0,05 V) ne correspondant pas à l’ion nitronium NO, qui, sous la 
forme de son fluoroborate (“)}, se réduit dans le même milieu avec un 
potentiel de demi-vague de 1,580 V. On constate aisément que ces deux 
vagues doivent en fait être attribuées respectivement à l’anhydride N,0O; (*) 
et à l’acide nitrique, ce qui s'explique bien si l’on admet qu’à l’oxydation 
proprement dite ([) se superposent les réactions concurrentes suivantes : 


(IH) NO:+ILO —> ILNO: = INO,+ II; 
(LH) NOf+ NO: — NO. 


La première d’entre elles fait intervenir l’eau résiduelle dont l’élimi- 
nation complète est impossible, contrairement au cas des milieux de 
nitrates fondus portés vers 2002. D'ailleurs, cette eau résiduelle peut 
également réagir avec l’anhydride issu de la réaction (111). 

Ces deux réactions soustraient chacune à l’oxydation un ion NO, par 
ion NO; formé et rendent compte, par conséquent, du résultat coulo- 
métrique cité précédemment. En ce qui concerne la réaction (IT), ce fait 
résulte de la fixation d’un ion NO, par chaque proton libéré : l’acide 
nitrique est en effet un acide faible non dissocié dans le nitrométhane ('°). 

L'existence de la réaction rapide (IIT) est confirmée par le fait qu’au 
cours de l’addition d’ions NO, à une solution de fluoroborate de nitronium, 
la vague de réduction de l’ion NO: disparaît au profit d’une vague située 
à 1,05 V et identique à celle de N:0:. 

À condition d’opérer sur une solution concentrée en ion nitrate (5.10 *M, 
par exemple) le produit principal résultant de l’oxydation est en défi- 
nitive N:0;, stable en milieu nitrométhane anhydre, alors que dans les 
nitrates fondus [(*), (*)] le produit final est toujours l’oxyde NO: résul- 
tant vraisemblablement de la décomposition de N:0;. Cette obtention 
de solutions de N:0; dans le nitrométhane est sans doute à rapprocher 
des résultats de Schmidt et de Stange (!*) qui supposaient avoir obtenu 
également cet anhydride au cours d’électrolyses de solutions de nitrate 
d’argent ou de cadmium dans l’acétonitrile, sans toutefois étayer cette 
hypothèse par le tracé des courbes voltampérométriques. Nous avons 
effectivement mis en évidence l'oxydation de l'ion NO; dans ce solvant 
[E,e= 1,56 V par rapport à la référence Ag/Ag*107*M (*)]. Toutefois, 
les oxydations à potentiel contrôlé s’accompagnent de colorations et Îles 
phénomènes semblent plus complexes que dans le nitrométhane. 

L'étude détaillée du comportement électrochimique des ions NO, 
NO; et NO: sera présentée dans une publication ultérieure, ainsi que les 
résultats relatifs au pouvoir nitrant des solutions provenant de l’oxyda- 
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tion des nitrates au sein du nitrométhane, pouvoir nitrant qui a déjà 
été mis en évidence par l’obtention de divers dérivés nitrés aromatiques. 

Au cours du présent travail, 1l a été possible, d’autre part, de carac- 
tériser par leur vague de réduction les ions NO° formés lors de l'addition 
d’acide sulfurique concentré à une solution d’acide nitrique dans le nitro- 
méthane à des concentrations inférieures à 107*M. Ce résultat met en 
relief la sensibilité que présentent les méthodes électrochimiques pour 
déceler la présence de l’espèce nitrante NO: dans les solutions organiques. 
Il est à comparer aux observations de Olah et coll. ('*) qui signalent 
ne pas pouvoir détecter l’ion nitronium pour des concentrations en acides 
inférieures à 20 % lorsqu'ils utilisent les spectrométries Raman ou 


infrarouge. 


(*) Séance du 25 avril 1966. 

(*) G. Cauquis et D. SERVE, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 502. 

(*) À. H. Maxi et D. H. GESKE, J. Chem. Phys., 30, 1959, p. 1356. 

(*) J.-P. BiLzLox, G. Cauquis et J. ComMBrissoN, J. Chim. Phys., 1964, p. 374. 

(») V. G. Levicu, Physicochemical hydrodynamics, Prentice Hall, Inc., Englewood Cliffs, 
196%, chap. 6. 

(5) Les termes leni et irréversible sont utilisés ici conformément aux recommandations 
de G. Chariot, J. Badoz-Lambling et B. Trémillon, Les réactions électrochimiques, Masson, 
Paris, 1959, p. 8. 

(‘) Pour une mise au point sur cette méthode, voir Z. GALUS, H. Ÿ. LEE et R. N. Apaus, 
J. Eleciroanal. Chem., 5, 1963, p. 17. : 

(5) G. DELARUE, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1254 et Mémoire en préparation. 


(“) Le Docteur Olah a aimablement mis à notre disposition un échantillon de fluoro- 
borate de nitronium. 

(”) Cet anhydride a été préparé selon H. Hackspill et J. Besson, Bull. Soc. chim. Fr., 
1949; P. 479: 

(9) C. P. WRIGHT, D. M. Murray-Rusr et Sir H. HARTLEY, J. Chem. Soc., 19531, p. 199. 
Cette absence de dissociation se traduit d’ailleurs par le fait que les solutions d'acide 
nitrique dans le nitrométhane ne présentent pas la vague d’'oxydation de l’ion NO:. 

() N. GurrTa et B. S. SuxpueIM, J. Electrochem. Soc., 112, 1965, p. 856. 

() H. ScHMIDT et H. STANGE, Z. anorg. allgem. Chem., 293, 1958, p. 274. 

(1) J.-P. BiLzLon, J. Electroanal. Chem., 1, 1960, p. 486. 

() G. A. OLA, S. J, KUHN, S. H. FLoop et J. C. Evans, J. Amer. Chem. Soc., 84, 
1962, p. 3687. 
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du Centre d’ Études Nucléaires de Grenoble, 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Dosage polarographique simultané de l'aluminium 
et du magnésium dans les roches. Note (*) de M. Jacques Farcuerre, 
Miles Fraxcixe Frouace et Dowxique Noizer, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


À pH, et en présence de superchrome violet B, les ions Al%+ et Mg’+ forment 
des vagues polarographiques bien définies pour Eiz: — — 0,80 et — 1,15 V, 
permettant un dosage précis de ces éléments. La sensibilité limite de la méthode 
est de 2.10" g. pour l’aluminium et 5. 10" g. pour le magnésium par gramme de prise 
d’essai. Sa précision est de 3 % environ. Adapté au dosage en série, les auteurs 
réalisent huit dosages des deux éléments par jour. 


Le 5-sulfo-2-hydroxy-x benzène azo-2 naphtol ou, commercialement, 
superchrome violet B forme à pH 4,7 un complexe avec les ions Al***, 
fournissant une vague polarographique bien définie à — 0,45 V étudiée 
par Willard et Dean (') et F. Fromage (*). 

Nous avons montré qu’en opérant, non plus à pH 4,7, mais à pH 0, 
et en présence du même agent complexant, non seulement les ions Al°*, 
mais aussi les ions Mg** fournissent une vague polarographique susceptible 
d’assurer un bon dosage simultané de ces deux éléments. 

En opérant à pH 9, le polarogramme du colorant seul révèle une vague 
bien définie, due à la réduction de la fonction azoïque, dont le potentiel 
de demi-vague E,, se situe à — 0,58 V par rapport à une électrode au 
calomel saturée. 

En présence d’ions aluminium une partie de cette vague est déplacée 
vers les potentiels négatifs par rapport à la vague du colorant et se comporte 
comme une vague distincte dont le potentiel de demi-vaguc est — 0,80 V. 
Cette deuxième vague correspond à la réduction de la fraction de colorant 
engagée dans le complexe avec les ions Al**, et sa hauteur est proportion- 
nelle à la concentration en ions Al“*. 

De même, en présence d’ions magnésium, la fraction de colorant engagée 
dans le complexe avec les ions Mg** fournit une vague dont le E,, est 
situé à — 1,15 V. 

Les potentiels E,. de ces deux vagues sont suffisamment éloignés pour 
ne pas interférer et permettre le dosage simultané de ces deux ions. 

On trouvera sur la figure les trois vagues successives du colorant seul 
en excès (— 0,58 V), du complexe de l’aluminium (— 0,80 V) et du 
complexe du magnésium (— 1,15 V) enregistrés à une sensibilité s — 30 de 
l'appareil pour une solution contenant : Al, 0,200 mg; Mg, 0,500 mg; 
supcrchrome 20 ml à 2 g/l, ramené à 5o ml avec un tampon borique à pH 9. 

1. Mise en solution. — 1 g de roche (ou d’alliage) pulvérisé (grosseur 
des grains 3), est mis en solution par une double attaque fluosulfurique. 
Après concentration à sec le résidu est repris par 20 ml d’acide nitrique 
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à 30 % et évaporé à sec. Le résidu obtenu est dissous une dernière fois 
dans 10 ml d’acide chlorhydrique 9 n. Soit A la solution obtenue. 

2. Élimination des ions génants. — Par passage sur résine échangeuse 
d’anions amberlite I. R. À. 400, en milieu HCI9 =, seuls les ions Al**, 
Cr+, Ni°+, Tite, Zr'+, Th°+, T. R.5+, Be*, V5+, Mg**, In°*, Pb**, alcalins 
ct alcalinoterreux ne sont pas retenus. Al** cet Mg** seront donc dosés 
sur le filtrat obtenu. 

La solution A est introduite au sommet de la colonne de résine suivant 
les techniques habituelles. Après deux rinçages successifs par 20 ml 
de HCI 9 x on ramène le volume du filtrat à 100 ml. 


45 
hom 
Mg (E:- -115V) 
10 AI (E;--080v) 
5 
Superchrome (E, = -0,58V ) 
2 
E Volts 
0 
- 04 -06 - 08 1 + 


Le dosage polarographique est effectué sur une partie aliquote de la 
solution passée sur résine (0,5 à ro ml suivant la teneur de l’échantillon 
en élément à analyser). Après addition de 20 ml de superchrome violet B 
à 2 g/l, la solution est tamponnée à pH 9 par 10 ml de borax saturé (0,38 M) 
puis diluée à 5o ml (pour une partie aliquote > 1 ml on ajoutera de la soude 
afin de neutraliser l’excès d’acide). Après barbotage d’azote pendant 5 mn, 
on enregistre le polarogramme sur un polarographe « Radiometer » 
(type PO.) entre — 0,5 et — 1,5 V. 

Il suffit ensuite de mesurer les hauteurs de vague et de les rapporter 
à la courbe d'étalonnage pour connaître les concentrations en Al** et Mg**. 

Nous avons tracé des courbes d’étalonnage pour des teneurs en aluminium 
variant de 0,020 à 1 mg dans 50 ml, soit une sensibilité limite de 2.10 "g. 
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par gramme de prise d'essai, et des teneurs en magnésium variant de 
0,100 mg à 1 mg dans 5o ml, soit une sensibilité limite de 5.10 "g. par 
gramme de prise d’essal. 

Les erreurs effectuées au cours des différentes opérations de l’analyse 
sont négligeables vis-à-vis de l’erreur commise sur la mesure de la hauteur 
de vague qui est de l’ordre de + 3 %. 

Parmi les éléments restant en solution après passage sur résine certains 
perturbent les vagues polarographiques de l’aluminium ou du magnésium, 
d’autres se déchargent à des potentiels voisins de ces deux ions, et doivent 
être éliminés. 

— Les ions béryllium entraînent une diminution de la hauteur de vague 
de l’aluminium. Le rapport maximal toléré est [Be]/[ AI] — 1/10. 


Dans le cas où ce rapport est trop élevé on peut opérer dans les mêmes 
conditions, mais à pH 4,7. Dans ce cas, comme l’a montré F. Fromage (*)}, 
la tolérance est de 1/1, rapport pratiquement Jamais atteint dans le cas 
des roches. 


— Le titane donne avec le superchrome violet un complexe dont la 
vague de réduction se situe entre la vague du colorant seul et celle du 
complexe Al-superchrome. La vaguc de l’aluminium est alors mal définie 
et difficilement mesurable. En présence d’un excès de colorant la vague 
due au titane se confond avec la vague du colorant seul, et la vague de 
l'aluminium est bien séparée. À pH 9, où la solubilité du colorant est 
plus grande qu’à pH 4,7, il est possible d’ajouter un excès de superchrome 
et de doser ainsi l’aluminium en présence de titane. 

— Nickel et chrome donnent des vagues additives à celle de l’aluminium. 
Ils seront éliminés par addition de cyanure de potassium (1 ml KCN.107'M 
pour 5o ml) qui, en les complexant, supprime leur interférence. Cependant 
les complexes cyanés du chrome et du nickel sont assez lents à se former, 
aussi est-il nécessaire de chauffer la solution pour accélérer leur formation 
puis de refroidir avant de polarographier. 

— Th‘+, Vi+ et les terres rares, ou bien précipitent ou bien déforment 
la vague polarographique de l’aluminium, mais dans des proportions si 
faibles par rapport à Al ([MJ/[AI] > 1/10) que le cas ne se présente prati- 
quement jamais dans le cas de l’analyse courante des roches et minéraux 
auxquels cette méthode est destinée. 


Dans le cas du Magnésium : 

— Les terres rares peuvent gêner, mais à des concentrations supérieures 
à celles qui perturbent la vague de l’aluminium. Nickel et chrome, aussi; 
on les éliminera de la même façon que ci-dessus, par addition de KCN. 

— Le titane ne gêne pas, ainsi que le calcium même à des concen- 
trations 20 fois supérieures à celle du magnésium. Strontium et baryum 
peuvent être tolérés à des concentrations au moins égales à celle du 
magnésium. | 
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Appliquée au cas d’une série d'échantillons de granites, la méthode que 
nous préconisons a donné des résultats satisfaisants. 

En raison de sa rapidité il est possible d’effectuer 8 à 10 analyses par 
jour; par suite de sa sensibilité et de sa précision, nous pensons que cette 
méthode peut rendre des services non seulement à l’analyste mais surtout 
au géochimiste en raison de la fréquence de l’aluminium et du magnésium 
dans la nature. 


(*) Séance du 2» mai 1966. 
(:) H. H. Wizzarp et J. A. DEAN, Anal. chem., 22, 1950, p. 1261. 
() EF. FROMAGE, Ann. Univ. A.R.E.R.S., 8, 1963. 


(Laboraloire de Chimie minérale 
el Groupe de Recherche géochimique L. Barrabe, 
Facullé des Sciences de Reims, Marne.) 





CHIMIE MINÉRALE. — Obtention de la valence 4 du molybdène à l’état pur 
en milieu chlorhydrique ou sulfurique. Note (*) de M. Pixrre Sorcuay, 
Mme Micugice Canior et MC Myrisn DunamEeatx, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


À partir de composés connus du molybdène de valence 35, 5 et 6, nous avons isolé 
en solution un ion correspondant à Mo!'. Le présent travail précise les conditions 
de sa préparation, sa constitution en solution et certaines de scs propriétés en milieu 
peu acide. 


En milieu aqueux, on ne connaît guère comme composés de Mo", que 
certains cyanures complexes remarquablement stables, des thiocyanates 
de pyridine, ainsi qu’ün oxalate récemment étudié (') auquel est attribuée 
la formule [Mo;0,(C:0;);]-—. 

En l’absence de ligand à fort pouvoir coordinateur, certains auteurs 
signalent sa formation intermédiaire en milieu sulfurique, par exemple 
lors de l’oxydation de Mo” par Fe” (*) ou de la réduction de Mo" 
par Zn (*), mais il n’existait pas de moyen de l’obtenir exempt de réactifs 
étrangers, ou de prouver sa pureté. 

Lors d’études de réduction électrolytique en milieu HCI, Guibé et 
Souchay (*) montrèrent par spectrophotométrie et polarographie, l’existence 
d’ions autres que ceux de Mo” et Mo, auxquels fut attribuée la valence IV. 

Reprenant ces travaux, nous avons électrolysé Mo en milieu HCI 2,5 x, 
sur cathode de platine, ct analysé la solution au cours de la réduction, 
par polarographie, et par dosage oxydimétrique, ce qui donne n : degré 
de valence moyen. 

Dès que n devient << 5, la solution, initialement orange, prend une 
teinte bordeaux, et son polarogramme, effectué à acidité convenable, montre 
l’apparition d’une vague cathodique B précédant la vague normale À 
de Mo‘ qui décroît; puis à un stade de réduction plus avancé, apparaît 
la vague anodique C de Mo" [fig. 1 : (Mo) = (o,o1/2) M, HCI = N/2]. 

En l’absence de C, la solution ne contient que Mo” et une autre espèce, 
responsable de B, dont le degré d’oxydation x (pas nécessairement entier, 
si elle est polynucléaire) est compris entre 5 ct 3. Connaissant la proportion « 
de Mo' restant (par polarographie) et la valeur moyenne de n (par oxydi- 
métric) on peut facilement en déduire x, car 


HDI + d'(1 — 3). 


On trouve ainsi que + — 4 et que B représente bien le processus de 
réduction Mo!—> Mo". La mesure de À et B permet donc de doser 
séparément Mo" et Mo‘ dans une solution pourvu qu'elles soient sulli- 
samment séparées; or, Éi/2 de Mo" est indépendant de l'acidité 
pour (H*+) 2 M, et E1/2 de Mo* décroît (en valeur négative) lorsque (I) 
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croît (*), si bien que ces deux valeurs sont confondues pour (H*) = 2,5 M; 
le dosage s’opérera donc en se ramenant à une acidité M}2. 

Notons que C apparaissant bien avant la disparition totale de A, la 
réduction en deux étapes successives Mo*— Mo" — Mo" semble exclue : 
Mo" proviendrait d’une réaction secondaire à l’électrode (*), ce que nous 
préciserons ultérieurement. 

La préparation de Mo" pur par électrolyse semble ainsi peu réalisable; 
nous avons néanmoins étudié l'influence de différents facteurs sur le 
rendement R en Mo"; R est d’autant plus grand que la concentration en Mo 
est plus élevée, et l’acidité plus faible; à titre d'exemple, voici le rendement 
maximal en Mo" obtenu par électrolyse de Mo"'o,3 M à différentes acidités 
(moles par litre) : 


Acidilé. 4 Mol, Mo. ‘à Molll, 
Der dors dede 65 5 30 
HDi rbessentes 30 70 o 
Disease ores 15 85 o 
5 , 5 00 vvrues O — 


Nous avons alors constaté que, moyennant certaines conditions, 
Mo" pouvait se former stœchiométriquement suivant l’un des deux 


processus : 
Mo + Mol — 2Mol, 
MoY!+2Mofïll > 3Mol, 


La vitesse de réaction croît avec la concentration des réactifs et la 
température (on prendra par exemple o,1M et 80°); pour que la réaction 
soit totale, il est essentiel que l’acidité soit < 2,5 M en (H*); l'emploi de Mo”, 
obtenu facilement en milieu non acide est donc préférable à celui de Mo; 
si l'acidité croît au-delà de 2,5 M, le rendement en Mo" diminue, et devient 
nul vers 6 M. 

Or, on sait qu’en milieu fortement acide, Mo” est sous la forme de 
chloroanions roses, alors qu’en milieu moins acide existent les formes 
cationiques verte et brune; les précédentes observations montrent donc que 
ce sont ces dernières seules qui peuvent réagir. On peut le montrer en 
comparant, en milieu HCI 2 x à 809, la vitesse d'évolution de la forme rose 
seule (hydrolyse en forme brune) ou en présence de Mo (formation 
de Mo") : ces deux vitesses sont de grandeur comparable. 

Lorsque Mo” a été formé dans les conditions voulues, il est très stable 
en milieu très acide : pour des acidités variant entre 2,5 et 11 N en HCI, 
nous avons effectué des polarogrammes en ramenant l’acidité à 0,5 M afin 
de distinguer la présence de Mo" issu d’une éventuelle dismutation de Mo" : 
la vague obtenue était toujours celle de Mo", sans aucune présence de Mo". 

Contrairement à ce qu’on a pu suggérer, Mo" est stable en milieu très 
chlorhydrique, et s’il n’apparaît pas en un tel milieu, par mélange de Mo"! 
et Mo’, c’est qu’ils sont incapables de réagir dans de telles conditions. 


HI 
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De même, Mo” est peu oxydable et sa conservation ne nécessite aucune 
précaution spéciale; nous l’obtenions d’ailleurs primitivement par oxydation 
de Mo” (forme verte ou brune) à l’aide d’un courant d’air, mais il se 
formait en même temps 20 % de Mo". | 

Afin de préciser la nature des ions présents, nous avons fait un 
titrage conductimétrique par NaOH d’une solution préparée en 
milieu H:S0, 2,5 n (fig. 2). La partie AB traduit la neutralisation de l’acide 
en excès, BC la précipitation de l’hydroxyde MoO(OH}, et CD l'excès 
de NaOH. La précipitation est lente et l’on doit attendre l’équilibre avant 
de mesurer la résistance des solutions comprises entre B et C; la concentra- 
tion de Mo restant en solution après centrifugation varie linéairement 
de 100 à o %, ce qui confirme l’existence d’une réaction unique. 


Z|— 
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Fig. 1. Fig. 9. 


Dans ces conditions, BC représente un équivalent de NaOH par Mo" 
et l’ion formé en B a la composition [MoO(OH)*}, Pour déterminer n, 
nous avons effectué la cryoscopie, au point de transition de Na:S0,, 
d’une solution 0,3 M en Mo" (*) amenée au degré de neutralisation corres- 
pondant à l’abscisse de B : point F. L’abaissement molaire constaté est 
normal, ce qui permet d'attribuer la structure MoO(OH)* à l'ion en 
solution. Le titrage cryoscopique complet de la même solution se traduit par 
une seule droite aboutissant en G (homologue de C où At— 0). Ceci, dû 
au fait de la non-condensation de l’ion, d’une part, et d’autre part, de sa 
précipitation totale par addition d’un seul OH”, ne permet pas de déter- 
miner directement l’acidité en excès, d’où la nécessité de la conductimétric. 

D'autre part, la mesure de l’acidité libre en B (1,810 *N pour Mo — 0,5 M) 
indique une très faible hydrolyse de l’ion étudié. 

Pour terminer sur quelques propriétés de Mo" en milieu faiblement 
acide, nous rappellerons sa vague de réduction à — 0,40 V indépendante 
de l’acidité jusqu’à H*2n; il en est de même du spectre qui décroît 
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très rapidement de 220 m! (k 5000) à 310 my. où il présente un épau- 
lement caractéristique (k © 4oo); puis après un faible maximum 
vers 520 mu (k v 70) l'absorption devient négligeable. 

L'étude de Mo" en milieu très acide est en cours; nous pouvons déjà 
signaler un dédoublement de la vague polarographique ainsi qu’une trans- 
lation peu importante du spectre vers les fortes longueurs d’onde en dépit 
d’un changement très net de coloration. 


(*) Séance du 2 mai 1966. 

() E. WENDzLiING et R. RonmEeRr, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 360. 

(2) J. Coronas, An. Fis. quim., 40, 1944, p. 550. 

(5) A. Rius et J. R. IRANZo, An. fis. quim., 42, 1946, p. 645. 

() L. GuiBE et P. Soucuay, J. Chim. Phys., 1947, p. 684. 

(5) P. Soucuay, Talanta, 12, 1965, p. 1187. 

(5) P. Soucuay, M. CaDioT et M. DUHAMEAUX, Comptes rendus, 260, 1965, p. 186. 


(Laboratoire de Travaux pratiques, Chimie générale II, 
8, rue Cuvier, Paris, ÿ°.) 
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CUINIE MINÉRALE. — Étude de l’allaque du rhénium et du tungstène purs 
par le lanthane et le cérium fondus. Note (*) de Mmes Fhaxçoise Gavue- 
Maux et GOumsTixe AiT-Yania, transmise par M. Georges Chaudron. 


La présente étude s'inscrit dans un programme de recherches sur 
l'emploi des métaux réfractaires dans la métallurgie des terres rares. 

Le tantale, actuellement utilisé, a l’avantage d’être facilement usiné 
mails son attaque introduit une proportion de l’ordre de 100 à 300.107" 
de tantale dans les lanthanides (‘), teneur qui peut être gênante dans 
certaines recherches ou applications requérant une haute pureté. 

Le molybdène, comme nous l’avons montré précédemment (*), n’intro- 
duit que 10.107" d’impureté dans le cérium à 8o0°C; cependant, cette 
proportion augmente notablement avec la température et, à 12000, 
elle est de 155.107", c’est-à-dire du même ordre de grandeur que pour 
le tantale. 

Dans un travail préliminaire ('), nous avons étudié, en présence de 
cérium liquide, la tenue de creusets de tantale brasqués de plaquettes 
de tungstène ou revêtus d’un dépôt électrolytique de rhénium. Le tungstène 
semblait peu attaqué, le rhénium notablement plus; toutefois, nos résultats 
n'étaient que qualificatifs car nos revêtements étaient fragiles et, de plus, 
dans la plupart des cas, le cérium fondu mouillait parfaitement la surface 
des métaux réfractaires et débordait du creuset. 

Nous avons donc essayé d'apporter des résultats quantitatifs en étudiant 
le comportement de nacelles de rhénium et de tungstène purs en présence 
de lanthane puis de cérium fondus à diverses températures. Dans ce but, 
nous avons réalisé une série d’essais où l’ensemble de la nacelle et du 
métal rare liquide est, comme précédemment (*), maintenu 1 h à la tempé- 
rature désirée, entre 800 et 1200°C pour le cérium, entre 1000 et 1200°C 
pour le lanthane. Chaque expérience est répétée plusieurs fois; de plus, 
le rapport surface/masse des échantillons est maintenu constant d’un 
essai à l’autre (nacelles standard de 20 X10 X15 mm; masse de lanthanide 
de 4g). Les nacelles, élaborées soit par pliage à froid (rhénium) soit par 
travail à chaud (tungstène) sont préalablement recuites à la température 
de l'essai. 

Après refroidissement, le rhénium et le tungstène sont dosés par spcctro- 
photométrie de leurs complexes thiocyanés [(?}), (*)]. 

Nos résultats sont les suivants : 

10 Aucun débordement n’a lieu avec les nacelles utilisées. Après refroi- 
dissement, on constate que les terres rares liquides ont mouillé la surface 
intérieure des nacelles, mais seulement imparfaitement, l’angle de raccor- 
dement n’étant plus nul comme dans nos essais précédents. Cette diffé- 
rence semble due à la variation de l’état de surface des métaux réfrac- 
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taires (aspect granuleux pour le rhénium, surface revêtue d’une couche 
mince d'oxyde pour le tungstène). 

20 Le cérium est plus réactif que le lanthane, conformément aux pro- 
priétés de ces deux éléments. 

30 Le rhénium pur, à 12000€, est attaqué sensiblement comme les 
dépôts électrolytiques étudiés antérieurement. Le tableau ci-contre montre 
que la teneur en rhénium est alors de 150.107° dans le lanthane et 
de 195.10 * dans le cérium. 


Teneur Teneur 


en rhénium X 10". en tungstène x 1056. 
RS nn 
Lingot Lingot Lingot Lingot 
de de de de 
.(oC). lanthane.  cérium. lanthane. cérium. 
800.... — 70 — 4.0 
900 .... — 210 — 30 
I 000... 15 230 3,2 20 
I 100... 5o 225 | 0,2 10 
1200... 150 195 <0,01 1,8 


Bien qu’au voisinage du point de fusion du métal rare, la tenue du 
rhénium soit meilleure que celle des dépôts (70.10"° de rhémum dans le 
cérium au lieu de 200.10“), la quantité d’impureté introduite à 1200°C 
dans les lanthanides reste du même ordre de grandeur que pour le molyb- 
dène ou le tantale. L'utilisation de creusets en rhénium n’apporterait 
donc pas d'amélioration de la pureté. 

4° Le tungstène pur cest, par contre, beaucoup plus intéressant car il 
est d'autant moins attaqué que la température est plus élevée, tout au 
moins jusqu’à 12000C. On voit sur le tableau que la teneur en tungstène 
passe de 40 à 1,8.10° * entre 8oo et 12000C pour le cérium et de 3,2 à 
moins de o,o1.10 * entre 1000 et 1200°€ pour le lanthane. Ce fait remar- 
quable a été constaté dans tous nos essais de fusion en nacelles de tungstène 
pur travaillé à chaud. Il semble principalement dû à la diminution de la 
solubilité du tungstène dans les lanthanides, lorsqu'on élève la température. 

Malgré les conditions défavorables dans lesquelles nous nous sommes 
placées en utilisant des échantillons dont le rapport surface/volume est 
assez important, on voit qu'à 12000C la tenue du tungstène utilisé est 
excellente, bien meilleure que celle du tantale, du molybdène ou du 
rhénium. La réalisation de nacelles en tôle mince de tungstène étant 
actuellement possible par travail à chaud, les résultats précédents sont 
susceptibles de trouver une application dans l'élaboration de lanthanides 
de haute pureté. 

(*) Séance du 9 mai 1966. 

(") D. H. DENNISoN, M. J. TSCHETTER et IK. A. GSCHNEIDNER, J. Less. Common Melals, 
10, 1965, p. 108 à 115. 

(®) Comples rendus, 254, 1962, p. 1082. 

(*) F. GAUME-MarN et M. BLANCHARD, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 1103. 


(Physique expérimentale, Facullé des Sciences, 
1, rue Raulin, G9-Lyon, 7°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le phosphate double de potassium et de béryllium. 
Note (*) de Mes Syivie AAuLMES et Cuaxraz Durir, présentée par 


M. Georges Champetier. 


Préparation et stabilité thermique de deux variétés cristallines d’ortophos- 

ponte de potassium et de béryllium : KBePO;,xH:0 (1) (0 Æ x Æ 1)et KBePO, (ID). 

dentification par radiocristallographie. Comparaison de leurs spectres infrarouges 
avec celui du composé NH,BePO:, yH: 


À notre connaissance, le phosphate double KBePO, n’a pas été préparé 
jusqu’à présent. La double décomposition en solution aqueuse entre un 
phosphate de potassium et un sel de bérylhium échoue (*). Nous l’avons 
obtenu en nous inspirant de la méthode qui fournit le phosphate double 
d’ammonium et de béryllium cristallisé [(?), (*}] : précipitation d’hydro- 
xyde Be(OH}; par de la potasse, addition d’un léger excès d’acide ortho- 
phosphorique (virage du rouge de méthyle), puis ébullition à reflux. 
Suivant la durée de l’ébullition, deux phases cristallines distinctes sont 
formées. | 

La première s'obtient après 6h environ. Ses caractéristiques Debye- 
Scherrer sont rassemblées dans le tableau I. Sa composition centésimale 
varie quelque peu d’une préparation à l’autre (volumétrie du phosphate 
comme phosphomolybdate, gravimétrie du béryllium comme phosphate 
d’ammonium et de béryllium et du potassium comme tétraphénylborate 


TABLEAU I. 


Diagramme Debye-Scherrer de KBePO,; (I). 


d(À). I. d(À). I. 
BAD saisies 100 2399 sand re 5 
DO sriri sure 15 2,290 nesusinusace 25 
D ÉD series esse: 5 2, 100%: suisses 5 
DO. resssntent es 5 2,106: usines 5 
HO sasgiaseciss 5 2100 si ateanues 10 
Hi LTS isa 10 D 10e a seau 45 
SR BOD ss 35 2000-4383 5 
di Jde 35 1000625 15 
SAR isaata sue 5 10e ss anus 1 
did. Srereesueee 50 1 009: auuivenre 5 
dLÉO restes 5 1,707: 42 -amuiiva 5 
D OO sise mane 5 1728124 5 
2,070 ratestases 5 1 078 ereses 5 
2,028 siens I LOS seritenes I 
OO ss reu ae sens 70 1,970: ee 10 
D, 079 astosscuee 60 13H ute nuit 10 
De D LÉ ET 80 1,488. mrrads ass 5 
2020 serve 55 of osiis ses 10 
DAT secs 5 Pl ieceevas es 5 
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de potassium). Le rapport atomique Be/P est légèrement supérieur à 1, 
en moyenne 1,02; le rapport K/P est inférieur à 1, en moyenne 0,94. 
Compte tenu de la précision des dosages qui ne dépasse pas 1 %, et en 
négligeant le léger défaut de potassium qui est systématique, les trois 
éléments se trouvent sensiblement dans les proportions correspondant 
à la formule KBePO.. 

Ce produit renferme de l’eau, de 0,7 à 1 mole par KBePO, {calcination 
à goo°C jusqu’à poids constant). La thermolyse de ce produit à l’air, en 
montée linéaire de température, 10°C/h, révèle une perte d’eau progres- 
sive qui intervient dès 200C. Le produit est anhydre au-dessus de 3000C. 
Sous vide à 200€, les cristaux KBePO,, zH,0 perdent de 25 à 35 % de leur 
eau, le reste est éliminé par élévation de température. La fraction d'eau 
en apparence plus libre est révélée aussi par dosage direct par la méthode 
de Karl Fischer. Mais il ne semble pas que ce comportement traduise 
l'existence d’une phase nouvelle, car tous les solides de teneur en eau 
inférieure à celle du produit initial, y compris le produit anhydre obtenu 
à 3000C, possèdent un diagramme Debye-Scherrer identique à celui du 
produit initial, et ils fixent de la vapeur d’eau à 20°C avec une extrême 
facilité, mais sans que la teneur de cette dernière atteigne une mole par 
mole KBePO.. 

Le sel anhydre est stable thermiquement jusqu’à 10000C à l’atmosphère, 
900€ sous vide. Il subit une transformation cristalline irréversible à 6500C. 


TABLEAU Il. 


Diagramme Debye-Scherrer de KBePO. (Il). 


d (À). I. d (À). I. 

Jonas sen 15 00m ea sense 10 
HO: rit usse rise 5 FO00L SH esLei Se I 
dressent 35 1070 éunsanceohasas 1 
DJs dra rss I PP TT Te 1 
DD ss ss ie I Fi OO SN ous aive L 
D TOismesi ins ese 9 1,008: ésien 
DIS see eus 5 QE LS PP 5 
JO rois sauie ne 65 LOI bosses 1 
2070 EEE 100 108 rieur 5 
D 0 NT 5 AO es desert 5 
HONDA see 5 1000 ina 5 
AIO Nr detre I 140 saines I 
D AO sand ereraue 2.5 FR IO ir rm tesrs 10 
2 ADO Lisseur dan 45 A0 ua ubeus 5 
2 Ja daube ia I AO Le end dun 5 
DD denis I FH rare dogs 10 
2270 unten I SL DR 5 
25229 I TEE ees date 5 
Id ebcatasets 5 11010642: 5 
DD seen 20 HITS deusse: 5 
DID dé Sairectue 25 RAT ne lib 5 
2 OBS sde 15 PS0 77m den dis 5 
2000: rate 5 


ee TT ER Or be PR Le NT Le A nr re et UE PE MT PE RRE » ape de DD eg 0 D nt NS tr DS Cp 7 Mt lee ef eh te ft 


Le tableau IT rassemble les données Debye-Scherrer de cette seconde 
variété cristalline. Contrairement à la première, cette seconde forme est 
insensible à l'humidité atmosphérique. C’est cette seconde variété qui est 
fournie par la méthode par voie aqueuse signalée plus haut si l’ébullition 
est prolongée pendant plusieurs jours. L’analyse chimique d’échan- 
tillons KBePO, (II) préparés par voie aqueuse révèle un léger excès de 
béryllium et un défaut systématique de potassium par rapport au phos- 
phore, comme pour les cristaux KBePO,, xH,0 de la variété I. 


À haute température (130000) et sous vide ces cristaux se décomposent 
en laissant finalement un résidu d'oxyde BeO. 


Le tableau III groupe les bandes d’absorption infrarouge les plus fortes 
des nouveaux phosphates doubles de béryllium. À fin de comparaison, 
nous avons ajouté celles du phosphate NH,BePO,, yH:0. 


Les spectres des sels d’ammonium et de potassium « hydratés » se corres- 
pondent. Du fait de l’absence de bandes dues au groupement NH, il 
apparaît plus nettement avec le sel de potassium que l’eau est relativement 
libre dans ces composés. 


_ Le spectre de la variété cristalline anhydre (I), préparé à température 
inférieure à 6500C ne renferme évidemment pas les bandes de l’eau, mais 
il présente par ailleurs des groupes de bandes identiques à ceux 
du sel KBePO,, xH:0 de même diagramme Debye-Scherrer. Nous ne les 
avons donc pas répertoriés dans le tableau III. 


TABLEAU III. 


Spectres infrarouges des deux variétés cristallines 
de KBePO; ef de NH:BePO:. 


NH,BePO,, yH. 0. KBePO,, xH,0 (1). KBePO, (I). 
Re RE 
1 1 1 | 
À I. 7 I 7 I. Attribution. 
3475 Épaulement 3 500 m _ _— OH 
3 250 FF — — — — NH 
1650 Épaulement 1 620 f _ _ OH 
1 440 F — — — — NH 
— — — — 1 200 mF — 
ÿ 1160 Épaulement { 1075 FF { 1095 FF _ 
| ro1o FF | ro00 Épaulement | 1045 F PO 
720 FF ( 715 F ( 745 F — 
+. à : | 680 F LU 685 F s 
640 Épaulement 620 f 635 mi _— 
— — 560 mf 580 F — 
550 Épaulement 530 f 535 Épaulement _ 
510 FF 510 F 520 m PO 
— — — — 475 mîf — 
_— _— _ _ 465 mf — 
Eu à = Le ee 440 Î = 
— _ 415 Î 415 ff — 
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Le spectre infrarouge de cristaux anhydres de la forme (11) s'apparente 
aux précédents, en particulier les bandes caractéristiques du groupe PO, 
s’y trouvent (1100-1000 et vers 500 cm ‘). Dans ces spectres on relève 
aussi une bande très forte vers 750-680 cm", bande qui n’a pas été atribuée. 

Nous avons donc isolé l’orthophosphate double de potassium et de 
béryllium KBePO,; sous deux formes cristallines. Le réseau cristallin 
de l’une renferme de l’eau en proportion variable et jusqu’à une mole par 
mole de phosphate, avec passage facile du produit hydraté au sel anhydre 
et inversement. La seconde forme cristalline est toujours anhydre. 


(*) Séance du 16 mai 1966. 

(') Bzevyer et MÜLLER, Z. anorg. allgem. Chem., 79, 1913, p. 263. 
() Curr, Z. anal. Chem., 76, 1929, p. 176. 

() S. JAULMES, Thèse (Rev. Chim. min., 1, 1964, p. 617). 


(Facullé des Sciences, 1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 





CHIMIE MINÉRALE. — Sur le diphosphate monosodique NaH;,P:0;. Note (*) 
de MM. Azax Nonserr et CLaune Daurer, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Préparation par voie aqueuse, et caractérisation par son diagramme Debye- 
Scherrer du diphosphate NaH; P:0-7. Étude de sa stabilité, en particulier sous vide 
et en atmosphère humide. 


La première préparation du diphosphate monosodique NaH,P,0; 
semble remonter à Giran (‘) en 1903 qui a obtenu un produit dur, très 
hygroscopique dont la composition chimique correspond à la formule 
donnée. Cette préparation a été répétée avec succès par Partington et 
Wallsom (*), mais ce sel n’a pas été caractérisé autrement que par analyse 
chimique et ses propriétés sont restées ignorées. Nous avons donc repris 
sa préparation en nous inspirant d’une méthode qui a donné satisfaction 


pour les orthophosphates hémimétalliques MH; (PO,), (*). 


Comme matière première, nous avons utilisé de l’acide diphosphorique 
H;:P:0; et du diphosphate disodique, en proportion équimoléculaire. 
Ce dernier est préparé par calcination vers 200°C de l’orthophosphate 
monosodique; pour l’acide, nous avons utilisé indistinctement l’acide 
cristallisé du commerce, exempt d’acide orthophosphorique, ou une solu- 
tion diluée préparée suivant la méthode préconisée par Berthelot et 


André (*). 


Une solution aqueuse renfermant les ions P:0;, Na* et H* dans les 
proportions correspondant au diphosphate monosodique est concentrée 
lentement sous vide en présence d’anhydride phosphorique. Toutes les 
opérations portant sur des solutions de diphosphate ou d’acide diphospho- 
rique sont conduites aux environs de o°C pour réprimer au mieux l’hydro- 


lyse de l’ion P:0;° en ion PO,;. 


Le produit obtenu est blanc, dur, facilement broyable et faiblement 
hygroscopique. Par dosage acidimétrique à l’aide de soude w/10, nous 
avons vérifié que le rapport des ions Na* aux ions H* est effectivement 
très voisin de un tiers: nous avons aussi contrôlé l’absence d’ion ortho- 
phosphate dont la teneur peut être déterminée par dosage indirect de la 
troisième acidité de l’acide orthophosphorique, suivant la méthode indiquée 
par Gerber et Miles (°). 

Le diagramme de diffraction X du sel ainsi préparé est distinct de celui 


des autres phosphates de sodium connus; le tableau suivant donne, pour 
les principales raies, la distance interréticulaire d en angstrôms, l'angle 
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de diffraction 8 en degrés correspondant à la raie K., du cuivre et l'intensité 
relative appréciée I. : 


d. Œ L.. d. Bu L. d. PR L. 
Dihdasse 8,15 m 3,27.... 13,60 F 1,916... 23,790 mF 
HjOTue 8,90 mrF 3,16.... 14,10 ttF 1,846... 24,65 m 
4,24... 10,45 mF 2,947... 15,15  mf 1,702... 26,90 m 
4,20... 10,55 mF 2,720... 16,45 m 1,578... 29,20  mif 
3,43.... 12,95 mF 2,479... 18,10 m 
dues 13,95 F 2,179... 20,70 m 


L’étude de l’hydratation de ce sel par la vapeur d’eau à 250C ne met en 
évidence aucune phase nouvelle. Lorsque apparaissent les premières gouttes 
de solution saturée, le diagramme de diffraction X de la phase solide 
présente reste celui du diphosphate monosodique anhydre mis en œuvre. 
Quand l’hydratation se poursuit, l’enregistrement diffractométrique montre 
la formation de diphosphate disodique qui subsiste après la disparition 
totale du sel monosodique; cela permet de penser qu’au-dessus de 250C le 
diphosphate monosodique ne possède pas d’hydrate et que sa solubilité 
est non congruente. 


Le diphosphate monosodique est décomposé avec formation du sel 
disodique par de nombreux solvants organiques comme les alcools, l’acé- 
tone, l’éther, ce qui ne nous a pas permis de le préparer en crnplotant 
un excès d'acide diphosphorique. Rappelons que pour la préparation 
de l’orthophosphate hémisodique, l'emploi d’un excès d’acide ortho- 
phosphorique, qui est finalement éliminé par lavage avec un solvant 
organique (éther), facilite l’opération puisqu'il permet d’éviter la forma- 
tion intermédiaire du sel monométallique comme première phase cristalline. 


t 


Le point de fusion mesuré au microscope à platine chauffante est de 
185 + 10C. La fusion est non congruente et laisse un résidu de diphosphate 
disodique identifié par son diagramme Debye-Scherrer. La fin de fusion 
(disparition totale du solide) semble se situer vers 2000C. 


Après fusion du diphosphate monosodique, ce sel ne cristallise pas au 
refroidissement. Même au bout de plusieurs semaines, à 0° aussi bien 
qu'à 250C, l’échantillon reste pâteux; il semble formé de diphosphate 
disodique et d’acide diphosphorique. 


À l'atmosphère du laboratoire, par chauffe lente (50C/h), le diphosphate 
monosodique ne commence à se décomposer avec dégagement de vapeur 
d’eau qu’au-dessus de son point de fusion, vers 190°C; aucune phase 
solide n’apparaît au cours de la réaction dont la fin est très difficile à 
déceler; en effet, les phosphates acides condensés formés sont très agressifs 
et attaquent les creusets dans ce domaine de température. 


Sous vide (107* mm de mercure), la réaction de décomposition par 
déshydratation commence à une température beaucoup plus basse 
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(g0°C environ). La réaction est très lente; elle dure une dizaine de -jours 
vers 1500C, température nettement inférieure à celle de fusion du diphos- 
phate initial. Le solide brunâtre obtenu est pulvérulent et cristallisé; son 
diagramme de diffraction X ne nous a pas permis de l'identifier. D’après 
le bilan pondéral de l'opération, il devrait s’agir d’un « métaphosphate 
acide ».. | 

Le diphosphate monosodique maintenu sous une faible tension de 
vapeur d’eau (quelques millimètres de mercure) évolue lentement pour 
donner de l’orthophosphate hémisodique suivant le schéma 


Nall;P:0;. +110 — all, (PO): 


sollde vapeur “sollle” 


Un taux de transformation de 5o % environ a été atteint au bout de 
six mois. Par ailleurs, la stabilité thermique des deux sels NaH,P.0; 


4 


et NaH;(PO,): est suflisante pour envisager à chaud la réaction inverse 


Na IL, (PO, 2 Te Na If, P,0; + IT, O 


sollde suljde * — vaneur 


En traitant sous vide entretenu à 750C de l’orthophosphate hémi- 
sodique jusqu’à poids constant, la perte d’eau correspond effectivement 
à celle déduite de la réaction ci-dessus; mais le produit obtenu est un 
mélange équimoléculaire d’acide diphosphorique sirupeux et de diphos- 
phate disodique cristallisé conformément à | | 

2 Nall; (PO, }: + Na:ll, P,0; 


“sulide 


+ IL Pa Ornouide + 21: O 


sollde * vapeur 


bien qu’à la température de travail choisie le solide NaH;P:0; ne se 
décompose pas sous vide. 


(*) Séance du 16 mai 1966. 

(:) GIRAN, Ann. Chim. Phys., 30, 19035, p. 247. 

(2) PARTINGTON et WaLLsoM, Chem. News, 136, 1928, p. 97. 

() SiLBER et NoRBERT, Comples rendus, 256, 1963, p. 4023 et NoRBERT, Thèse (Rev. 
Chim. min., 3, 1966, p. 1). 

(‘) BERTHELOT et ANDRÉ, Ann. Chim. Phys., 11, 1897, p. 197. 

(5) GERBER et Miss, Ind. and Eng. Chem., Anal. Ed., 9, 1938, p. 519. 


(Laboraloire de Chimie minérale C, Faculté des Sciences, 
avenue Abbé Paul-Parguel, Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Phénylation radicalaire de composés hétérocycliques 
bicycliques. Note (*) de MM. Hexri J. M. Dov et Brian M. Layncu, 


présentée par M. Georges Champetier. 


La réactivité radicalaire de certains hétérocycles aza-aromatiques bicycliques 
a été étudiée. Les résultats obtenus ne sont pas en concordance avec les calculs théo- 
riques des valences libres de ces hétérocycles, ou de leurs acides conjugués. Seule une 
augmentation de réactivité globale due à la présence du cycle benzénique est mise 


en évidence. 


À la suite de travaux préliminaires [( 


1 


), (*)1 sur la réactivité radicalaire 


de composés hétérocycliques aza-aromatiques monocycliques, vis-à-vis 
des radicaux libres phényle, nous avons envisagé la réactivité radicalaire 
de composés hétérocycliques aza-aromatiques bicycliques. La source 
de radicaux libres utilisée est le peroxyde de benzoyle, la température 
de réaction 1150C. - | 


RÉSULTATS OBTENUS. — a. Pourcentage des isomères : 
Hétérocycles Isomères formés Réf. milieu 


phénylés. Milieu. total = 100 %. non acide. 
d'u \ Acide ( ; ; 
Quinoléine ENG delle Pas de changement décelable y. 
ns \ Acide ; 
Isoquinoléine.….. k- Noh-aclde Pas de changement décelable (1) 
ù : | Acide |  Phényl-2 : 77; phényl-(5 et 6) : 23 
QuMoRAMne es Non acide \  Phényl-2 : 71; phényl-(5 et 6) : 29 
| Acide t  Phényl-2 : 94 | « 
Benzothiazole … Non-séidé “{ Phényl-2 : 94 i (5) 
ae Acide | Phényl-2 : 72; autres : 28 
Po Non acide ÿ  Phényl-2 : 71; autres : 29 
b. Réactions de compétition. — Elles sont effectuées avec le nitrobenzène 


comme témoin. Les nombres donnés indiquent la réactivité comparée 
des divers hétérocycles, la valeur de la réactivité du nitrobenzène étant 
prise égale à 1. 


Quinoléine 
Isoquinoléine 
Quinoxaline 
Benzothiazole. ....,,............ 


N-méthylbenzimidazole 


Hétérocycles 
considérés. 


Milieu 


réactionnel. 


Acide 
Non acide 
Acide 
Non acide 
Acide 
Non acide 
Acide 
Non acide 
Acide 
Non acide 


Réactivité relative 
au nitrobenzène. 


3 , 09 
1,48 
3 , 84 
1,9 
7,8 
6,9 
3,15 
2,02 
11,5 
2,37 
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Discussion. — À l'inverse des hétérocycles monocycliques, on constate 
ici que le passage de la base à son acide conjugué ne conduit pas à une 
localisation de la réactivité radicalaire sur une position donnée. Cela est 
possible, puisqu'il est montré que dans le cas de ces composés, les croi- 
sements de chemin réactionnel interdisent une comparaison valable entre 
calculs théoriques et résultats expérimentaux [(°), (*)]. 


On constate aussi une nette augmentation de réactivité globale par 
rapport aux hétérocycles monocycliques. Cette remarque est conforme 
à ce qu'on a observé en série homocyclique, en passant du benzène à ses 
homologues polycycliques [(*), (*)]. On peut remarquer aussi que l’intro- 
duction d’un second hétéroatome dans la molécule (deux atomes d’azote) 
en position 5 ou ÿ par rapport au premier accroît de façon très nette le 
taux de phénylation total, cè qu’on observe de façon analogue avec les 
composés monocycliques. 


On peut donc dire que la phénylation des composés considérés bien 
qu’elle ne conduit pas à une vérification des calculs théoriques (augmen- 
tation de la réactivité de la position x de l’azote des acides conjugués) (") 
rend cependant compte de l’augmentation de réactivité due à l’adjonction 
d’un cycle benzénique dans la molécule. | 


(*) Séance du 9 mai 1966. 

() HExRi J. M. Dou et J. METZGER, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 687. 

@) Henri J. M. Dou et B. M. Lyc, Tetrahedron Letters, 14, 1965, p. 897. 

(5) K. H. PaAusAcKER, Austral. J. Chem., 2, 1958, p. 200. 

(*) L. K. Dvazz, Newcastle University Collège, Tigh’s Hill N.S.W. Australie, Communi- 
cation personnelle. | 

(5) A. NaAGAsAKA, R. OpaA et S. NuxiNA, J. Chem. Soc. Japan Ind. Chem., 57, 1954, 
p. 227. 

(5) R. D. Brown et R. D. HaArcoURT, J. Chem. Soc., 1959, p. 3451. 

() D.R. Aucoop, Ph. D. Thesis, London, 1958. 

(5) C. WALLING, Free Radical in solution, John Wiley and Sons, New-York, 1957. 

(°) R. D. Brown, Quart. Rev., 4, 1952, p. 63. 


(EH. J. M. D. : Institut de Pétroléochimie 
et de Synthèse organique industrielle de Marseille, Bouches-du-Rhône; 
B. M. L. : Département de Chimie, Saint-Francis-Xavier University 
Antigonish N. S., Canada.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de dérivés dissymétriques du diformyl-2.5 
furanne. Note (*) de MM. Pauz Pasrour et CLaunE PLaxrarp, présentée 
par M. Georges Champetier. 


L'acétal cyclique obtenu par action du méthyl-2 pentanediol-2.4 sur le furfural 
permet de préparer facilement une série de formyl-2 furannes substitués en 5 par 
des groupes vinyliques. A partir de ces derniers composés on peut obtenir des 
bis-vinyl-2.5 furannes dissymétriques et des aryliminométhyl-2 vinyl-5 furannes. 


À notre connaissance deux préparations du diformyl-2.5 furanne ont 
été. décrites [('), (*)]. 


En ce qui nous concerne, nous avons obtenu ce composé à partir du 
furfural grâce aux réactions suivantes : 


| | CHLO | qu MU | | que” 
——\,4 .! mp NN ee Nail — 1 —+ TT Na 
So +0 NO SO NOEt 
(1) (IL) (III) 
"+ oc | | cu” © * “TO oc | | CHO 
— = —Cik .-. I _— 
LT NoEt F So 
(IV) 42 


Le dialdéhyde (V), préparé avec un rendement de 36 % cristallise 
en paillettes incolores brillantes fondant à 109-1100C. 


Les quatre protons sont caractérisés par deux signaux, l’un à 9,85.107* 
(2 protons aldéhydiques), l’autre à 7,53. 10° (2 protons du cycle) par R.M.N. 
Nous avons essayé d’obtenir des produits de condensation de l’aldéhyde 
acétal (IV). Or, nous avons rencontré quelques difficultés dans cette 
tentative car cet acétal est relativement fragile; pour pallier cet inconvé- 


ment, nous l’avons remplacé par l’acétal cyclique obtenu par action du 
méthyl-2 pentane diol-2.4 sur le furfural : 
| f 4 ] 
| 00H 
| CH GIE 
OT SO; # 
AN 
CH; CH; 
(V1) 


Ce dernier nous conduit par la même méthode que précédemment à 
l’aldéhyde acétal : 
‘CH: 
| | 0-0 
OCH—: —CH CI: 
So 9 Nine 


Jon 
CH 5: CII 5 
(VII) 


En ce cas, la stabilité de la fonction acétal cyclique, accrue par 
l'effet — M de la fonction aldéhyde, est telle que (VIT) résiste à l’hydrolyse 
et qu’il ne nous a pas été possible d’obtenir le dialdéhyde (V) à partir 
de ce composé. 


Cependant, (VI) qui n’a pas comme (VII) une fonction aldéhyde libre, 
s’hydrolyse en régénérant le furfural. De même, les composés de formule 


on —— / CH: 
Rs | | 0€ 
_NC=CH— _CHIS NCH: 
R/ RO NE 7 
SN 
CII; GE, 
(VID) 


obtenus en condensant (VIT) sur des composés à hydrogène mobile (cétones, 
méthylènes actifs) s’hydrolysent aussi sans difficulté, la fonction acétal 
n'étant plus stabilisée par le groupe —CHO. 


On obtient ainsi une série d’aldéhydes furanniques, 
Ron] | 
CH _CIi 
JO EHA, co 
(IX) 


grâce auxquels on accède à des composés de substitution &, «’ dissymé- 
triques du furanne : | 


R: 


oi Eee 
te R. So NR, 


| JR ” 


ANG GIE 


(x) (XI) 


Donnons les caractéristiques des différents produits obtenus : 


(VI) (Furyl-2')-2 triméthyl-4.4.6 dioxanne-1.3. — Liquide imcolore et 
sirupeux; nn 1,4745; di5°: 1,0617; Ex 580C. 

Analyse : Ci: H,503, calculé %, C 67,32; H 8,22; trouvé %, C 67,5; 
H 8,5. 


(VII) [(Formyl-5!) furyl-2']-2 triméthyl-4.4.6 dioxanne-1.3. — F 60-6r0C. 
Analyse : Ci: H,50:, calculé %, C 64,26; H 7,19; trouvé %, C 64,5; H 7,1. 
(VIII) En ce qui concerne la série des composés (VIII), les résultats 


1. | 
sont résumés dans le tableau suivant dans lequel É CEE représente le 


R.. 


composé condensé sur la fonction aldéhyde afin d'obtenir le groupe : Le 
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Analyses. 
nn 0 
Calculé %,. Trouvé %. 

Rx, | 

R./ | Coulcur. F (°C). Formule. C. H. N. C. H. N. 
Phényl- 

isoxazolone... Jaune 159  Cx1 H:1 NO: 68,64 5,76 3,81 68,6 5,5 3,8 
Phénylméthyl- 


pyrazolone... Rouge 142 Cr2Hs3N:0: 69,45 6,35 7,36 69,1 6,2 9,2 
Acéto- 


phénone.,.... Jaune 139  CuwuH::0: 73,59 6,79 — 73,9 6,5 — 
Acétyl-2- | 

thiophène.... » 182  Cis HO:S 65,03 6,06 — 64,8 5,8 — 
Acétyl-2 

furanne...... » 16% Cis HO: 68,33 6,37 — 68,1 6,2 — 
Acétyl-2 | 

pyridine..... » 114  C19 Hz: NO: 69,70 6,46 — 69,9 6,2 - 


(IX) Nous avons isolé les trois aldéhydes suivants : 


< et | Lis 
—— A ss O 





(IX a) 


Cristaux jaune très pâle. F 970C. 
Analyse : C;, H4,0;; calculé %, C 74,32; H 4,45; trouvé %,, C 74,1; H 4,5. 


LS 60-CH= CIN, CH O 
(IX 8) 


Cristaux jaune très pâle. F 1r190C. 
Analyse : C;:H,0;S, calculé %, C 62,07; H 3,47; trouvé %, C 61,9; 
H 3,5. R 


Le i le 
Lo C0-CH= CI, GO 


(IX ec) 

Cristaux jaune très pâle. F 1400C. 

Analyse : C;:H,0., calculé %, C 66,66; H3,73; trouvé %, C 66,4; 
H3;5. 

(X) Les trois aldéhydes précédents ont été condensés avec un certain 
nombre d’amines aromatiques. On obtient des imines (X) bien cristallisées 
dont la couleur varie du jaune à l’orange. 

(IX a) a été condensé avec l’aminoantipyrine (F 1740C), l’o-amino- 
phénol (F 1450C), le m-aminophénol (F 1880C), le p-aminophénol (F 2260C), 
la p-anisidine (F 1300C), la p-toluidine (F 1370C), la m-toluidine (F 880C). 

(IX b) a été condensé avec l’aminoantipyrine (F 2210C), la p-anisi- 
dine (F 1510C), la p-phénétidine (F 1280C), la $-naphtylamine (F 1650C) 
et la p-toluidine (F 1460C). 





(IX c) a été condensé avec l’aminoantipyrine (F 2060C), l’o-amino- 
phénol (F 151°C), le m-aminophénol (F 2040C), le p-aminophénol (F 2200C), 
la p-anisidine (F 1590C), la p-phénétidine (F 1420C), la 5-naphtylamine 
(F 16000). 

(XI) Enfin, toujours à partir des aldéhydes (IX), nous avons préparé 
les deux composés divinyliques dissymétriques suivants : 


RE 
KL 7 C0—CH=CH 7 CNEUIECOC À 


(a) 


Aiguilles jaune orange; F 1680C. 
Analyse : C::H::0:S, calculé %, C 71,83; H 4,22; trouvé %, C 91,9; 
H 4,4. 


| | D 
| P ” | =C—co- 7 À 
os PONS (0 J-cn=cn-co-7  Ÿ 


* 





(è) 


Cristaux jaune orangé; F 1480C. | 
Analyse : C:oH1:0;, calculé %, C 75,46; H 4,43; trouvé %, C 75,2; 
H 4,5. 


(*) Séance du 16 mai 1966. 

() W. F. Cooper et W. H. NUTTALL, Proc. Chem. Soc., 28, p. 139 et J. Chem. Soc., 
101, 1912, p. 1074-1081. 

() K. Y. Novirsxnt, V. P. Vozxov et Yu. K. YuR’Ev, Zhur. Obshchci Khim., 31, 1961, 
p. 538-541. 


(Institut National Supérieur de Chimie Industrielle de Rouen, 
Mont-Saint-Aignan, Seine-Maritime.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (23 mai 1966). Série CG — 1543 





CHIMIE ORGANIQUE. — Condensation du formaldéhyde sur la cyclohexanone. 
Configuration des dioxo-2.2' dicyclohexzylméthanes. Note (*) de MM. Aa 
Pazsky, JEAN Huer et Jacques DREUX, présentée par M. Charles Dufraisse. 


La condensation du trioxyméthylène sur la cyclohexanone conduit à un mélange 
de dioxo-2.2’ dicyclohexylméthanes diastéréoisomères qui ont été isolés; leurs 
configurations ont été déterminées par l’étude de la stéréochimie des dihydroxy-2.2": 
dicyclohexyIméthanes correspondants. 


La condensation du trioxyméthylène sur la cyclohexanone en présence 
de potasse méthanolique (') conduit aux dioxo-2.2” dicyclohexylméthanes 


méso (la) et thréo (I b) (Rdt 50 %)) : 


Co OC | ca OC 


(1 a) Méso. (Ib) Thréo. 


Le dosage des deux épimères est effectué par chromatographie gazeuse 
à une température telle (1202) que l’épimérisation thermique est négligeable. 


Les pourcentages relatifs des deux isomères dans le mélange réactionnel, 
avant distillation, sont de 45 % pour (la) et de 55 % pour (I b). 


Par distillation on obtient le mélange des deux isomères (É, 135-1450); 
à partir de cette fraction (I b) est séparé par recristallisation dans l’hexane, 
(I a) est isolé du filtrat par chromatographie sur colonne de florisil (éluant : 
hexane-acétate d’éthyle : 7/1). 


En raison de l'impossibilité pratique de résoudre directement la dicétone, 
thréo, nous avons déterminé la stéréochimie de (1 a) et de I b) par l’étude 
de leurs produits de réduction, les dihydroxy-2.2’ dicyclohexylméthanes : 


OH HO 


Chaque dicétone donne par réduction trois glycols diastéréoisomères; 
à partir de 1 a) : (11 à) cis-cis (méso), (III a) trans-trans (méso) et (IV a) cis- 
trans; à partir de (I b) : (IT b) cis-cis, (III b) trans-trans et (IV b) cis-trans. 


On remarque que des deux glycols trans-trans (III a) et (III b), seul (III b) 
est dédoublable. La résolution de (III b) permet ainsi de déterminer la 
configuration de la dicétone (I b). 


‘ Par réduction de Mecrwein, à partir de (I b) on obtient (Rdt 48 %)) : 
(III b) et des traces de (II b) et (IV b). 


Après réduction: de (I b) par l’hydrure de lithium et d’aluminium, on 
sépare trois produits par chromatographie sur colonne de silice : (ITI b), 


(IV b) et des traces de (IT b). 


L'hydrogénation de (Ib) en présence de nickel Raney donne, par 
chromatographie sur colonne de silice, les isomères (II b)}, (IV b) ct des 


traces de (III b). 


Nous avons déterminé la configuration de (II b}, (III b) et (IV b) par 
spectrographie infrarouge (*), en étudiant les vibrations de valence y (C—O) 
de la liaison carbone-oxygène de l’hydroxyle dans le domaine 1100-900 em. 


(On admet que le substituant du carbone 1 est équatorial.) 


Les résultats sont rassemblés dans le tableau I. 


TABLEAU L. 
Glycol. Y(C—0) (cm). OH. Configuration. 
CES hsiiiense 973 a cis-cis 
CHILD) rss sas 1031 e trans-trans 

\ 974 a | ee 
CN | 4031 à cis-trans 


Ces configurations sont confirmées par R. M. N.; on remarque que (IT b) 
possède un axe de symétrie; les deux H, des deux groupes 


Ÿ /'0OU 
7 NH 


sont donc équivalents et ne donneront qu’un seul signal; il en est de 
même pour les Hs. Le même raisonnement effectué sur (III b) permet 
de prévoir pour le spectre de R. M. N. de ce composé un seul signal pour 
les H, et un seul signal pour les H3. Dans le cas de (IV b) on doit observer 
des signaux différents pour les deux H.,, ainsi que pour les deux H4. 


Le signal de H, est localisé par réaction d’échange avec D:0; 1l donne 
un doublet dû au couplage (H:, Ha). 


La comparaison des déplacements chimiques des H: permet de déter- 
miner la nature des hydroxyles et la configuration des trois isomères (*). 


Les mesures effectuées dans le D.M.S.O. deutéré (60 Mcjs, réfé- 
rence T. M.S.) sont résumées dans le tableau I. 
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TABLEAU Il. 


J(H,, H) 
Glycol. CH. (c/s). &H:. H;. Configuration. 
(Ib)... 3,9 10 . 4 3,9: 4107 e cis-cis 
(III D)........ 4,2 » 5 2,85 » a trans-trans 
{3,95 » 4 3,5 » HE 
(EV Dh see (ss 5 à 85: à a | cis-trans 


Par action du chlorure de (—)-menthoxyacétyle sur (III b) on obtient 
(Rdt 85 %) le di-(—)-menthoxyacétate de (III b), qui est un mélange de 
deux diastéréoisomères séparables par chromatographie sur couche mince. 
L’un des diastéréoisomères (V) est isolé par recristallisation dans l’hexane; 
par saponification on obtient la forme lévogyre de (III b). 


La configuration du glycol trans-trans (III &) étant ainsi établie, la 
dicétone (I b) a la configuration thréo et par suite (I a) possède la confi- 
guration méso. | 

Dioxo-2.2" dicyclohexylméthane thréo C;:H:5O2 (I b). — F 589 (hexane); 


Aie" 290 mu (£44); Y(C—O) 17300 cm '; dioxime F130° (eau-alcool) 


Dioxo-2.2" dicyclohexzylméthane méso Ci: H20 O2 (1 a). — F 519 (hexane); 
ke 289 mu (247); v(C—O) 1700 cm '; dioxrime F 1919 (eau-alcool). 


Dihydroxy-2.2" dicycloherylméthane cis-cis C;:H:,0: (II b). — F 1280 
(benzène-hexane); v (C—O) 973 cm. 


(+)-dihydroxy-2.2" dicyclohexzylméthane trans-trans C,,H:,0; (III b). — 
F 1510 (benzène); » (C—O).1031 em". 


Dihydroxy-2.2" dicyclohexzylméthane cis-trans C,,H:,0, (IV b). — F 980 
(benzène-hexane); » (C—O) 974 et 1031 em". 


Di-(—)- menthozyacétate de (—)-dihydroxy-2.2’ dicyclohezylméthane 
Ci: H:,0, (V). — F 969 (hexane); CHCIL [a], -1120). 


(—)-dihydroxy-2.2" dicycloherylméthane trans-trans C3 H:,0:. — F 929 
(benzène); CH,OH ([x]°,— 920; v (C—O) 1031 em). 


(*) Séance du 2 mai 1966. 

() J. CoLoncE, J. DREUX et H. DELPLACE, Bull. Soc. chim. Fr., 1956, p. 1635. 

() M. Moreau, R. LoNGERAY et J. DREUX, Tetrahedron Letters, 1965, p. 4171. 

() N. Bnacca, D. WizzraMs, Applications of N.M.R. Spectroscopy in Organic 
Chemistry, Holden Day, San Francisco, 1964, p. 78. 


(Facullé des Sciences, Institut de Chimie, 
93, rue Pasteur, Lyon, 7°, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Transestérification de phosphonates par le cyclohexanol 
et l’alcool pinacolique. Note (*) de MM. Hexr: Cunisro et CLaune Marry, 
transmise par M. Max Mousseron. 


La transestérification de méthylphosphonates de dialkyle symétriques par le 
cyclohexanol ou l'alcool pinacolique conduit de façon prépondérante ou unique- 
ment aux méthylphosphonates mixtes. 


La transestérification de phosphonates de diéthyle par le butanol en 
présence de sodium a été déjà réalisée. Il est mentionné dans la littérature 
que les deux groupes éthoxyles sont remplacés et qu’on obtient les phospho- 
nates de dibutyle ('). Toutefois ce résultat est assez surprenant si on le 
compare à celui de l’hydrolyse basique de phosphonates qui conduit 
surtout (ou seulement) aux monoacides (*). 


Nous avons donc envisagé d’étudier la transestérification de méthyl- 
phosphonates symétriques (1, R — CH, et C:H;) par deux alcools 
secondaires à six atomes de carbone mais différemment encombrés 
le cyclohexanol et l’alcool pinacolique. 


Le phosphonate (I, R = CH;) [n° 1,4109, infrarouge : P(O) 1248 cm", 
(P)—O—C 1031 cm "| traité par le cyclohexanol en présence d’un peu de 
cyclohexanolate de sodium pendant 8h à 158° donne 45 % de produits 
de transestérification. On isole un mélange 9/1 d’ester mixte (II, R — CH, 
R'= cyclo-C; H;;) et d’ester symétrique (III, R°= cyclo-C, H;;). 


tt 0 
CI,P(O) (OR); -—+ CIl,P (0) (OR) (OR) + CILP (0) (OR); 
(1) (I) (m) 


Ces esters ont été identifiés par synthèse à partir du dichlorure de l’acide 
méthane phosphonique. 


L’ester symétrique (III, R'=— cyclo-C; H,,) est obtenu (Rdt 60 %) par 
substitution directe des deux chlores au moyen du cyclohexanolate desodium, 
Év13 1230, nÿ° 1,4750, infrarouge : P(O) 1243 em7', (P)—O—C 986 em". 


L’ester mixte (II, R — CH;, R'= cyclo-C; H,,) a été obtenu par deux 
voiles : 

19 Par action du méthanol dans la pyridine sur le chlorure de l’acide 
méthane phosphonique à o°, on isole intermédiairement le dérivé chloré 
(IV, R = CH;), Rdt 50 %, És0 750, mi 1,4411, infrarouge : P(O) 1263 cm", 
(P)—O—C 1047 em’, P—CI 520 cm. 


La substitution du second chlore est réalisée par une solution de cyclo- 
hexanolate de sodium (Rdt 60 %). 
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20 Par action du cyclohexanol dans la pyridine sur le chlorure d’acide, 
on obtient un autre dérivé monochloré (V, R’— cyclo-C; H,,), Rdt 35 %, 
É; 1100, n° 1,4741, infrarouge : P(O) 1263 cm", (P)—O—C 999 cm”, 
P— CI 521 cm. Ce dernier conduit à l’ester mixte par action du méthylate 
de sodium en solution dans le méthanol, Rdt 65 %, És, 1130, ni° 1,4510. 


Les échantillons de cet ester (II, R — CH;, R’— cyclo-C, H,;) préparés 
par les deux voies précédentes et par transestérification présentent le 
même spectre infrarouge : P(O) 1247 cm", (P)—O—C 1030 et 993 cm". 


CHa P(0)(O0R) CE 
(T1) (rv) r'0© 
ee 


nn 
1b© 
| : R'OH R0© 
(HIT) CH,P(O)(OR') C£ 
(V) 


(TI) 


La transestérification du méthylphosphonate de diéthyle (I, R — C;:H;) 
réalisée dans les mêmes conditions donne aussi avec un rendement de 30 
un mélange d’ester mixte (II, R = C:H;, R’ = cyclo-C;H;;) très prépon- 
dérant et d’ester symétrique (III, R’— cyclo-C. H,,). que nous avons 
identifiés selon la méthode décrite précédemment. Les caractéristiques 
des composés isolés sont les suivantes : (IV, R—C:H:), Rdt 58 %, 
Éso 79°, n° 1,4350, infrarouge : P(O) 1259 em-', (P)—O—C 1028 cm, 
P—CI 515 cm7"; (II, R= — C;: H;, R’= cyclo-C. H,,), Rdt 50 % à partir du 
précédent, É, 1150, ny 1,4480, infrarouge: P(O) 1241 cm”, (P)—O—C 1029 
et 990 cm. 


Les deux phosphonates (I) ont ensuite été traités, en présence de sodium, 
par un excès d’alcool pinacolique, 8 h à 1230C. 


Dans ces conditions, le méthylphosphonate de diéthyle (1, R — C:H:) 
fournit uniquement l’ester mixte [II, R = C,H:, R’= CH(CH,) C(CH:);] 


et la transestérification ne s’effectue qu’à 30 %.. 


Ici encore, l'identification de cet ester mixte a été réalisée par synthèse 
à partir du dichlorure de méthane phosphonyle en utilisant les deux voies 
précédemment signalées. 


19 Par action de l’éthanol en présence de pyridine à 0°, on obtient 
le dérivé monochloré (IV, R—C:H:) déjà décrit, qui, soumis à 
l’action du pinacolate de sodium donne l’ester mixte [II, R — C.H;, 
R’—= CH(CH;) C(CH:);] identique au composé issu de la transestéri- 
fication; Rdt 60 %, É:3 1120, nÿ° 1,4222, infrarouge : P(O) 1248 em", 


(P)—O—C 1054, 992 et 968 cm !. 





29 En traitant CH, P(O)CL par l’alcool pinacolique, on isole le dérivé 
monochloré [V, R’=—CH(CH;) C(CH:};], Rdt 50 %, É; 840, n° 1,4404, 
infrarouge : P(O) 1269 cm", (P)—O—C 978 et 992 em", P—CI 542 cm”. 
On soumet ensuite ce composé à l’action de l’éthylate de sodium pour 
retrouver encore l’ester mixte [II, R = C.H;, R’= CH(CH,) C(CH.): |, 
Rdt 60 %. 


Nous avons par ailleurs préparé et étudié l’ester symétrique [III, 
R'= CH(CH,;)C(CH;);] qu'on obtient par alcoolyse de CH; P(O)CL au 
moyen du pinacolate de sodium, Rdt 41%, É: 1030, nj° 1,4370, infra- 
rouge : P(O) 1248 cm", (P)—O—C 963 et 990 cm *. 

Enfin, le méthylphosphonate de méthyle (I, R — CH), transestérifié 
par l’alcool pinacolique, se comporte comme son homologue éthylé et 
conduit exclusivement à l’ester mixte [IL R = CH;, R’—CH(CH;)C(CH:;)], 


Éo 1030, nn 1,4281. 


La transestérification donne donc des résultats analogues à ceux que 
fournit l’hydrolyse basique des phosphonates. L'attaque sur le phosphore 
d’un nucléophile R’O® provoque surtout la monosubstitution d’un groupe 
alcoxyle. Cette réaction de substitution relativement lente paraît surtout 
influencée par l’effet stérique du groupe attaquant. En effet, en remplaçant 
dans le réactif alcoolate, le groupe cyclohexyle par le groupe pinacolyle 
plus encombré, on n'obtient plus la disubstitution et l’on diminue le 
rendement, donc la vitesse de réaction. 


(*) Séance du 2 mai 1966. 

(*) M. SANDER, Chem. Ber., 93, 1960, p. 1220. 

(©) R. RABINOWITZ, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 4565; E. CHERBULIEZ, 
F. HuNKkELER et J. RABINOWITZ, Helv. Chim. Acla, 44, 1961, p. 1817; E. CHERBULIEZ, 
A. GABBAI, F. HUNKELER et J. RABINOWITZ, Ibid., 45, 1962, p. 2669; E. CHERBULIEZ, 
G. WEBER et J. RABINOWITZ, 1bid., 46, 1963, p. 2464. 


(École Nationale Supérieure de Chimie, 
8, rue de l’École Normale, Montpellier, Hérault.) 
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CINMIE BIOLOGIQUE. — Le phosphatidylméthanol, un phospholipide 1solé 
d’une souche de crown-gall de vigne. Note (*) de M. Roraxo Douce, 
Mile MaroueriTE Faure et Mme JacquenixE MarÉcuaL ('), présentée par 


M. Jacques Tréfouël. 


Nous avons isolé un phospholipide dont la molécule est constituée par l’ester 
monométhylique de l’acide +-glycérophosphorique estérifié par deux acides gras. 
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Étudiant les phospholipides de tissus normaux et tumoraux de végé- 
taux, l’un de nous [R. D. (*)] a décelé dans les cultures in v1tro d’une souche 
de crown-gall de vigne la présence d’un phospholipide qui ne pouvait être 
identifié à aucun des composés actuellement connus. Ceci nous a incités 
à isoler cette substance et à établir sa constitution. 


La souche de crown-gall est cultivée sur milieu de Heller additionné de 
vitamine B, à la concentration de ro" et de **P à la dose de 0,6 mCi 
par litre de milieu. On récolte les colonies à la phase active de croissance. 
On les fixe en les traitant par du méthanol bouillant pendant 3 mn et l’on 
extrait les phospholipides à 20° dans une atmosphère d’azote selon la 
méthode de Bligh et Dyer (*). La chromatographie de ces lipides sur papier 
imprégné d'acide silicique selon Marinetti révèle la présence d’une 
proportion importante d’un phospholipide X dont le R; est intermédiaire 
entre celui du diphosphatidylglycérol et celui de l'acide phosphati- 
dique (fig. 1). Ce lipide coloré par le réactif du phosphore et marqué par 
le *P ne donne pas de réaction avec la ninhydrine; il réduit l’acide osmique 
et la fluorescence bleue qu'il donne avec la rhodamine laisse suspecter 
son caractère acide. 


« - 


Ce phospholipide X n’est pas aisé à isoler. Il n’est pas précipitable par 
le chlorure de baryum en milieu méthylique. Par chromatographie sur 
colonne d'acide silicique, on le sépare difficilement des autres phosphatides 
et surtout des glycolipides car son élution se produit d’une manière très 
progressive sous l’action de solvants de polarités très différentes : une partie 
est éluée par le chloroforme et son élution totale n’est obtenue que par 
des mélanges éther-méthanol 70 : 30. Pour éliminer la totalité des glyco- 
lipides et des autres lipides non phosphorés, nous avons utilisé le procédé 
suivant : par traitement par une cellulose acide, les phospholipides sont 





convertis en leur forme acide libre, on les fixe ensuite sur une cellulose 
basique d’où on les élue par du méthanol HCI; les glycolipides et autres 
lipides neutres n'étant pas retenus par la cellulose basique, ils sont éliminés. 
Les phospholipides contenus dans le méthanol HCI sont convertis en sel 
de potassium par notre technique habituelle (“). 


La solution méthylique obtenue renferme un mélange de phospholipides 
et des acides gras libres. On élimine les phospholipides précipitables par le 
chlorure de baryum et l’on convertit, à nouveau, en sel de potassium, 
les phospholipides non précipités. On sépare le phospholipide X par chroma- 
tographie sur acide silicique; l’élution fractionnée est réalisée par de l’éther 
renfermant des proportions croissantes de méthanol : 2,5, 5, 10, 15, 20, 30 
et 100 %. Deux chromatographies successives donnent un produit pur 
dans l’éluat éther-méthanol 20 %. 


La désacylation du phospholipide X par la méthode de Dawson libère 
un ester phosphorique hydrosoluble qui, par chromatographie, donne une 
tache située à l'emplacement du glycérophosphate cyclique (GPM, fig. 4 et 5) 
Cet ester n’est cependant pas du glycérophosphate cyclique car il n’est 
pas converti en glycérophosphate (GP, fig. 4) par une hydrolyse douce 
(HCI n/10, 30 mn à 37°); il est nécessaire de le soumettre à une hydrolyse 
de 1h dans HCIN pour obtenir cette conversion. Cet ester phosphorique 
n’est pas un artefact dû à la présence de méthanol dans le milieu de désa- 
cylation car on obtient le même produit lorsque l'opération est effectuée 
en milieu aqueux. 


EXPLICATION DE LA PLANCHE. 


Fig. 1, 2 et 3. — Chromatographie des phosphatides sur papier imprégné d’acide silicique. — 
Fig. 1 : Solvant, di-isobutylcétone-acide acétique-eau 40 : 20 : 5. Noos eon : a 
osmique. À, phosphatides témoins; B, phospholipide X — 
di-isobutylcétone-acide acétique-eau 40 : 25: 5. Révélation : **P. Fig 2 : PHODRe 
lipides extraits après fixation par le méthanol bouillant. Fig. 3 : Phospholipides extraits 
après fixation par l’eau bouillante. 

PI, phosphatidylinositol; PC, phosphatidylcholine; LyPC, lysophosphatidylcholine; 
PG, phosphatidylglycérol; PS, phosphatidylsérine; PE, phosphatidyléthanolamine; 
PM, phosphatidylméthanol; DPG, diphosphatidylglycérol; AP, acide phosphatidique. 





Fig. 4. — Chromatographie bidimensionnelle sur papier des esters phosphoriques libérés 
par désacylation des phospholipides du crown-gall, fixé par le méthanol bouillant. 
1er solvant : phénol-eau 100: 38; 2e solvant : méthanol-acide formique-eau 80 : 15 : 7. 
Révélation : **P. 


Fig. 5. — Chromatographie de l’ester phosphorique libéré par désacylation du phospho- 
lipide X. Solvant : phénol-eau 100 : 38. Révélation : **P. 

GPI, glycérylphosphorylinositol; GPC, glycérylphosphorylcholine; GPG, glycérylphospho- 
rylglycérol; GPS, glycérylphosphorylisérine; GPE, glycérylphosphoryléthanolamine ; 
GPGPG, 1.3-diglycérylphosphoryiglycérol; GPM, glycérylphosphorylméthanol; GP, gly- 
cérophosphate. 
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Le phospholipide X soumis aux méthodes analytiques que nous utilisons 
habituellement [(*}, (*)] nous a donné les résultats suivants : 

— teneur en phosphore du sel de potassium : 4,14 %; azote : néant; 

— présence d’une fonction acide fort par atome de phosphore et absence 
de fonction acide faible : H* fort/P = 1,03; H* faible/P = 0; 

— acides gras-poids moléculaire moyen : 281; indice d’iode : 81; 

— présence de 2 molécules d’acides gras par atome de phosphore (pesée 
des esters éthyliques des acides gras) : acides gras/P — 2,02; 

— structure « de l’acide glycérophosphorique contenu dans l’ester 
phosphorique hydrosoluble libérée par désacylation. L’oxydation perio- 
dique de ce composé donne naissance à une molécule de formol par atome 
de phosphore : HCHO/P = 0,96. 

Le phospholipide inconnu est donc constitué par un radical phosphatidyl 
dont l’une des fonctions acides est estérifiée. Ce n’est pas de l’acide pyro- 
phosphatidique car ce composé préparé par semi-synthèse (*) libère, 
lorsqu'on le désacyle par les procédés employés pour le phospholipide du 
crown-gall, uniquement de l’acide glycérophosphorique. Ce n’est pas non 
plus du phosphatidylglycéride (acide bisphosphatidique) que certains auteurs 
ont cru déceler dans des produits naturels (*); sa teneur en phosphore 
serait beaucoup plus faible (2,3 %) et la désacylation libérerait du glycéryl- 
phosphorylglycérol (GPG de la figure 4). | 

Dans le phospholipide inconnu, le radical phosphatidyl est donc estérifré 
par un alcool non azoté. Cet alcool ne renferme pas un autre hydroxyle 
libre voisin du phosphore car le phospholipide n’est pas dégradé par 
l'acide acétique chaud (‘). Le poids moléculaire de cet alcool est calculé 
d’après le poids moléculaire du radical phosphatidyl analysé : 733 (sel de 
potassium) et d’après la teneur en phosphore du lipide pur : 4,14 % 
(sel de potassium). Ce poids moléculaire est très faible : 31; il correspond 
à celui du méthanol : 32. Pour rechercher le méthanol dans le diester 
phosphorique, nous avons soumis ce produit à une hydrolyse acide 
(H:S0;, rh à 1000) dans un tube scellé. Le méthanol libéré est recueilli 
par distillation de l’hydrolysat; on le soumet à une oxydation perman- 
ganique ménagéc (") qui le transforme en formol, formol qu’on caractérise 
et dose grâce à la coloration spécifique qu’il donne avec l’acide chromo- 
tropique en milicu sulfurique. Le dosage du méthanol et du phosphore 
dans le diester phsophorique donne un rapport MeOH/P — 0,97. 


Le phospholipide X est donc du phosphatidylméthanol. 

La présence d’alcool méthylique dans le phospholipidé nous a surpris; 
ce fait nous a conduits à suspecter la production d’un artefact au cours de 
nos opérations en nous rappelant les anciennes observations de Bour- 
quelot (1913) sur les glucosides végétaux : formation d’éthylglucoside sous 
l’action de l’émulsine d’amande en présence d’alcool à 850. Il se produit 
un phénomène analogue avec les phospholipides du crown-gall. La fixation 
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du méthanol par le radical phosphatidyl s’effectue lors du traitement du 
tissu végétal par le méthanol bouillant. En effet, lorsque l’opération est 
réalisée avec du méthanol marqué ('‘C), le phosphatidylméthanol est 
lui-même marqué. Cette réaction est vraisemblablement due, ici, à l’activité 
d’une phospholipase D qui, libérant la choline, l’éthanolamine et les autres 
alcools à partir des phospholipides correspondants, entraîne la fixation du 
méthanol sur le radical phosphatidyl au moment de sa libération. En effet, 
si le tissu est traité par de l’eau bouillante (7 mn) avant d’en extraire les 
lipides, on ne trouve plus que des traces de phosphatidylméthanol; par 
contre, la phosphatidylcholine et la phosphatidyléthanolamine sont 
présentes en plus fortes proportions (fig. 2 et 3). 


Le phosphatidylméthanol isolé du crown-gall est donc un artefact qui 
se produit lors de la « fixation » (?) du tissu végétal par le méthanol bouillant. 


* 


éance du 16 mai 1966. 
Avec la collaboration technique de Mlle Michèle Hochart. 
. Douce, Comptes rendus, 259, 1964, p. 3066. 
. G. Bzicx et W. J. Dyer, Can. J. Biochem. Physiol., 37, 1959, p. 912. 
. FAURE et M. J. CouLon-MorELEC, Ann. Insl. Pasteur, 91, 1956, p. 537. 
. J. CoULON-MoRELEC, M. FAURE et J. MARÉCHAL, Bull, Soc. Chim. Biol., 44, 
1962, p. 171. 
(5) M. J. CouLon-MorELEC, M. FAURE et J. MARÉCHAL, Bull. Soc. Chim. Biol., 42, 
1960, p. 867. 
() M. J. Couzon-MorELEc et D. GIRAUD, Bull. Soc. Chim. Biol., 47, 1964, p. 47. 
(*) M. P. GarciA, J. A. LOvERN et J. OLLEY, Biochem. J., 62, 1956, p. 106. 
(‘) G. BERTRAND et M. SILBERSTEIN, Ann. Inst. Pasteur, ‘74, 1948, p. 2335. 
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(Laboratoire de Biologie végétale IV, 
12, rue Cuvier, Paris, 5€ 
et Institut Pasteur, 25 rue du Docteur-Roux, Paris, 15°.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE, — Sur l’origine de la brisure de la courbe d’Arrhénius 
traduisant la cinétique de la réaction du nickel avec l’otygène aux tempé- 
ratures élevées. Note (*) de M. SEax Païvassr et MMe Laure Berry, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


L'origine de la brisure à environ 95o°C, de la courbe d’Arrhénius traduisant la 
cinétique de la réaction du nickel avec l’oxygène, a été discutée. Elle doit résulter 
d’une stimulation de la diffusion dans la pellicule de protoxyde de nickel au-dessous 
de cette température, par suite de la présence dans celle-ci de lacunes cationiques 
excédentaires par rapport à celles d’origine thermique qui existeraient dans ce 
composé rigoureusement pur et en équilibre avec l’atmosphère environnante. 


Dans la Note précédente (!), nous avons précisé la cinétique de réaction 
du nickel avec l’oxygène sous pression atmosphérique entre 600 et 14000C. 
Trois qualités de nickel dont les teneurs en impuretés ont été déjà indiquées 
en détail (‘)}, ont été mises en œuvre : nickel I (Fe = 20.107"; 
Ni = 99,975 %), nickel IT (Fe — 200.10"; Ni — 99,962 %,) et nickel III 
(Fe = 47.10 *; Ni = 99,986 %) obtenu par fusion de zone et particu- 
lièrement pauvre en éléments métalloïdiques. 

Rappelons que la cinétique obéit, dans tout l’intervalle exploré, à une 
loi parabolique à constante d’oxydation K, dont la variation en fonction 
de l’inverse de la température absolue, pour les trois qualités de nickel 
est représentée sur la figure 1. Le fait saillant, est que la courbe d’Arrhénius 
est toujours constituée de deux segments de droite, qui se coupent à une 
température voisine de 95o°€, celui relatif à l'intervalle 600-950°C étant 
à pente plus faible. Pour les réactions à très haute température (intervalle 
950-1400°C), un mécanisme a déjà été proposé.(!); par contre, nous n’avons 
pas encore abordé l’origine de la brisure de la courbe d’Arrhénius. L’objet 
de la présente Note est précisément de la discuter. 

Cette brisure doit être en relation avec une anomalie de la diffusion dans 
la pellicule de protoxyde de nickel, puisque, comme nous l’avons déjà 
établi (‘), c’est la diffusion qui constitue le processus limitant de la crois- 
sance de celle-ci. Or, une diffusion accélérée dans un oxyde à lacunes 
cationiques, comme le protoxyde de nickel (‘), doit surtout résulter de la 
présence dans celui-ci de lacunes excédentaires par rapport à celles d’ori- 
gine thermique existant dans ce composé rigoureusement pur, en équilibre 
avec l’atmosphère environnante, et pouvant être dues : a. à la présence 
dans l’oxyde d’impuretés métalliques à valence supérieure à deux; 
b. à l’existence d’un état hors d’équilibre. 

C. R., 1966, 1e* Semestre. (T. 262, N° 22.) Série C — 102 
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a. Considérons d’abord les lacunes excédentaires dues à la présence d’ions 
Fe** dans le protoxyde de nickel au taux de 200.10" par paire d’ions 
(cas du nickel IT). Par suite de ces lacunes excédentaires, la diffusion du 
nickel dans son protoxyde est stimulée, et par conséquent également 
l'oxydation. Cette stimulation augmente d'intensité quand la tempéra- 
ture diminue, puisque dans ces conditions le nombre de lacunes de nickel 
excédentaires (qui est fixé pour une quantité de nickel donnée) devient 
de plus en plus important vis-à-vis du nombre de lacunes d’origine ther- 
mique (qui décroît avec la température suivant une loi exponentielle). 
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Au-dessous d’une certaine température critique T+, le deuxième devient 
négligeable devant le premier et la concentration de lacunes reste par 
conséquent sensiblement indépendante de la température. 

Il résulte de ceci, compte tenu du fait que seuls les ions de nickel diffusent 
dans son protoxyde, et de ce que la constante parabolique d’oxydation K 
est proportionnelle au coeflicient de diffusion D,; correspondant, que la 
courbe d’Arrhénius devra être constituée en première approximation de 
deux segments de droite conformément à l’expérience, celui relatif aux 
températures T < T, étant à pente plus faible, puisque les lacunes étant 
alors en excès, il n’est pas besoin de les créer, l’énergie d’activation du 
processus de diffusion se réduisant au terme de mobilité. 


b. Lacunes excédentaires par suite d’un état hors d’équilibre du protoxyde 
de nickel. — Cependant, la brisure de la courbe d’Arrhénius s’observe 
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également dans le cas des nickels très purs (Ni I et I11), sensiblement à 
la même température que dans celui du nickel dopé en fer (Ni Il). 
Il semble donc, que les lacunes excédentaires puissent être créées, dans le 
protoxyde de nickel, par un mécanisme qui ne fasse pas intervenir de 
façon prédominante les impuretés. 

L'origine de telles lacunes excédentaires pourrait en effet être due au 
fait qu'aux premiers instants de la réaction, où la vitesse est considérable, 
il se produirait un 4 pompage » brutal des ions Ni** de la surface de l’oxyde 
en formation, par l’oxygène chimisorbé. Au fur et à mesure que la pellicule 
s’épaissit, et que par conséquent le « pompage » diminue d'intensité, le 
nombre de celles-ci décroîtrait à son tour; cependant, compte tenu de 
la lenteur relative de l’établissement de l’équilibre entre les défauts dans le 
protoxyde de nickel à ces températures, une certaine proportion d’entre 
elles demeureraient « gelées » dans celui-ci, même pour des durées attei- 
gnant 24 h, durée normale de nos expériences. 

Cette interprétation semble confirmée par le fait que les courbes 1so- 
thermes d’oxydation présentent, dans l’intervalle 600-r0000C, un tronçon 
initial à concavité accentuée tournée vers le bas. Cependant, nous avons 
voulu l’éprouver à l’aide d'expériences spécifiques. | 

Si le mécanisme que nous venons de proposer pour la réaction du nickel 
très pur avec l’oxygène au-dessous de 1000°€ est correct, on devrait 
pouvoir ralentir notablement la cinétique de régime, en prenant la pré- 
caution d'effectuer au cours d’une expérience isotherme d’oxydation, au 
bout d’un temps {,, un recuit intermédiaire sous vide poussé, de durée 
suffisante t,. En effet, ce recuit devrait permettre, à la reprise de l’oxyda- 
tion, le retour vers des conditions plus proches de la réaction théorique, 
pour laquelle les concentrations en lacunes cationiques dans le protoxyde 
du nickel aux deux interfaces Ni/N1i0 et N10/0; se déduisent immédiate- 
ment du diagramme d’équilibre Ni-O. 

Sur la figure 2, nous avons tracé les courbes cinétiques obtenues à goo°C 
conformément à cette technique; pour chacune d’elles ont été précisés 
les temps t, et fi. Le tracé des tronçons horizontaux de durée t, a été 
omis dans le but de faciliter la comparaison des courbes 1 à 4 avec celle 
témoin & (relative à une oxydation sans aucun recuit intermédiaire) de 
sorte que sur l’axe des abscisses le temps indiqué correspond à la durée 
effective de l’oxydation. 

On constate que, dans tous les cas, après le recuit intermédiaire AB pen- 
dant lequel la réaction est interrompue, l'oxydation est notablement 
ralentie (tronçon BC), puis fait suite une période de transition CD (l’inter- 
prétation du tronçon BCD étant d’ailleurs immédiate); après quoi une 
loi parabolique de régime à constante K inférieure à celle qui correspond 
à la courbe témoin s’établit finalement. | 

Bien que la comparaison précise des pentes finales des courbes 1 à 4 
de la figure 2 apparaît illusoire, compte tenu d’une certaine dispersion de 
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la vitesse d’oxydation dans leur tronçon OA précédant le recuit prélimi- 
naire, 1l semble acquis que la constante d’oxydation K s’abaisse après 
celui-ci, à partir de D, jusqu’à une valeur approximativement égale dans 
tous les cas et nettement inférieure à celle correspondant à la courbe 
témoin. Par conséquent, on peut considérer que les différents traitements 
de recuit mis en œuvre ont été eflicaces et que la valeur finale de la cons- 
tante d’oxydation, soit K,(dont la moyenne K,. est de 1,55.107'!g*.cm*.s"! 
à goo°C), est sensiblement égale à celle de la réaction théorique, soit K.. 

Cette valeur K,, a été reportée sur le diagramme de la figure 1; on 
constate que le point expérimental correspondant (0), se trouve sensible- 
ment dans le prolongement du tronçon de la courbe d’Arrhénius relatif 
aux températures supérieures à 10000C, ce qui semble confirmer que 
l'interprétation de la brisure de cette dernière, proposée plus haut et 
basée sur la présence de lacunes Ni excédentaires dans la pellicule 
lorsqu'on oxyde sans précautions spéciales du nickel très pur dans l’inter- 
valle 600-r000°C, est correcte. 


(*) Séance du 2 mai 1966. 
(*) L. Berry et J. PAïpassr, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1353. 


(Centre d’Études nucléaires de Saclay, 
Département de Métallurgie, Service de Chimie des Solides, 
Section d’Étude de la Corrosion par Gaz et Métaux liquides, 
B. P. n° 2, Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par diffusion de la lumière du degré d’agglomé- 
ration de noirs de carbone pour caoutchouc. Note (*) de MM. JEAN-BAPTISTE 


Doxxer, Craune Ecruarpr, Pauz IEoux, Samcez PremiILAT et ANDRIES Voer, 


présentée par M. Jacques Duclaux. 


Des mesures de diffusion de la lumière sur des suspensions aqueuses de noir de 
carbone ont permis de prouver que les propriétés technologiques des vulcanisats 
de caoutchouc sont en relation avec la taille des enchaînements de particules des 
noirs incorporés. 


IxTropucrTion. — De nombreux auteurs ont signalé que les propriétés 
mécaniques des vulcanisats de caoutchouc étaient profondément influencées 
par la tendance des noirs de carbone incorporés à former des 
agglomérats [(') à (°)]. 

Une méthode de détermination par diffusion de la lumière des dimensions 
des enchaînements de particules de noirs ayant été mise au point récem- 
ment (*), il était imtéressant de l’appliquer à l’étude du pouvoir renforçant 
des noirs de carbone. 


1. PRINCIPE DES MESURES DE DIFFUSION DE LA LUMIÈRE SUR DES 
SUSPENSIONS AQUEUSES DE NOIR DE CARBONE. — L'étude de l'intensité 
diffusée 1(9) a montré que pour les noirs de carbone, le facteur de dissy- 
métrie Z = [(450)/I1(1350) n’est pas égal à r. 

Les coefficients de dissymétrie élevés obtenus sont imputés à l’existence 
d’agrégats de sphères de noir, de dimensions non négligeables par rapport 
à la longueur d’onde utilisée (As — 5 460 À). 

En effet, à partir de cette hypothèse, en construisant un diagramme 
de Zimm, on peut calculer une 4 masse moléculaire » moyenne de ces 
agrégats, ainsi que leur dimension, exprimée par la valeur du rayon de 
giration. 

Il était donc intéressant de comparer les coefficients de dissymétrie 
de noirs de carbone utilisés dans la vulcanisation du caoutchouc. 


2. ÉTUDE DU COMPORTEMENT DES NOIRS DANS LES VULCANISATS. — 
A. Agglomération des noirs. — La méthode de diffusion de la lumière 
a été appliquée à l’étude d’une série de six noirs H.A.F. très semblables, 
mais donnant, du fait de très légères variantes de préparation, des pro- 
priétés très différentes aux vulcanisats dans lesquels on les incorpore. 

Les tailles des particules de ces noirs sont analogues, et leurs diamètres 
linéaires moyens, déterminés par microscopie électronique, sont donnés 
dans le tableau I. | 

Afin d'obtenir des suspensions aqueuses parfaitement stables, nous 
avons été amenés à oxyder très légèrement ces noirs (moins de r % de 
carbone consommé), afin de créer à leur surface des groupements hydro- 
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TABLEAU I. 


Diamètre linéaire moyen. 


Noirs, Noirs, 
N° dénomination. D, (À). No dénomination. D, (À). 
Éiius sus ARO 1-LS 279) Assises ARO 150 271 
PARIS TESTS ARO 3-LS 279 Dico: ARO 175 263 
Dusvercetés ARO 100 266 Divin AROMEX 307 


philes. Nous avons choisi l’oxydation par l’ozone (“), qui permet une récu- 
pération aisée du noir traité. 

Les mesures de diffusion de la lumière sur ces échantillons ont donné 
les coefficients de dissymétrie portés dans le tableau Il. 


TABLEAU Il. 


Coefficients de dissymétrie. 








Noirs, 4 = 1(450) Noirs, Z — 1(459) 
No dénomination. 1(135°) N° dénomination, 1(135 0)" 
ns. ARO 1-LS 2,9 des. ARO 150 5,94 
Dino té tit de ais ARO 3-LS 4,3 Dissssiies ARO 175 6,1 
Dress . ARO 100 5,68 Orne AROMEX 5,3 


On peut donc classer les noirs par ordre d'agglomération croissante 
selon les numéros 1, 2, 6, 3, 4 et 5. 

B. Propriétés technologiques des vulcanisats. — Les vulcanisats ont été 
préparés avec les six noirs à partir d’un mélange identique (”), et dans les 
mêmes conditions de traitement physique et de vulcanisation. 

Ïls ont été soumis aux tests mécaniques classiques de l’industrie du 
caoutchouc : module pour un allongement de 500 %, allongement à la 
rupture, dureté Shore À et abrasion Goodyear. 


Les résultats de ces tests sont portés dans le tableau [IL 


TABLEAU III. 


Propriétés mécaniques des vulcanisais. 


Allongement Résistance 

Noirs, Module. à la rupture Dureté à l’abrasion 
No dénomination. (kg/em°). (5). Shore. ("). 
Lise ARO 1-LS 94,2 560 56 67 
Pain ARO 3-LS 112,5 530 GI 78 
Das ARO 100 150,58 445 65 107 
Ass ARO 150 1:6,5 142 70 122 
Dsise ARO 175 234,1 310 73 146 
Gsises AROMEX 145,9 485 65 100 
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On constate donc, qu’en ce qui concerne leur comportement dans les 
vulcanisats, les six noirs peuvent être classés dans le même ordre que celui 
de leur taux d'agglomération, soit n®% 1, 2, 6, 3, 4 et 5. 

En portant les valeurs données par ces tests en fonction des valeurs 
du coefficient de dissymétrie Z (exemple : figure), il apparaît qu'il existe 


MODULE 
Kg/cm2 





DURETE 
SHORE { 





une corrélation très nette entre les propriétés technologiques des vulca- 
nisats et l’importance de l’agglomération des noirs. 


Conczusiox. — Les mesures de diffusion de la lumière sur des suspen- 
sions aqueuses de noir de carbone nous ont permis de prouver l'hypothèse 
avancée par de nombreux auteurs, selon laquelle les propriétés technolo- 
giques des vulcanisats sont en relation étroite avec la taille des enchaîne- 
ments de particules des noirs incorporés. 


Par conséquent, par une mesure simple, cette méthode peut permettre 
de prévoir l'influence qu’aura un noir d’un type donné sur les propriétés 
mécaniques des vulcanisats de caoutchouc. 
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Séance du 16 mai 1966. 

C. W. SWEITZER, Proc. Inst. Rubber Ind., 2, n° 3, 1955, p. 77. 

M. L. STUDEBAKER, Rubber Chem. and Ind., 30, n° 5, 1957, p. 1400. 

H. L. FicreLzsKi, Rev. Gén. Caout., A1, n° 3, 1964, p. 491. 

A. R. PAYNE, Rev. Gén. Caoul., 41, n° 3, 1964, p. 50%. 

A. VoET, Rubber Chem. and Technol., 38, n° 3, 1965, p. 63; 

J. B. DonneT, Les carbones, II (Ouvrage du G. F. E. C., Masson: 1965), p. 769. 
() S. PREMILAT et P. Horn, J. Chim. Phys., 63, n° 3, 1966, p. 163. 

(8) E. PariRERr, Thèse Docteur-Ingénieur présentée à la Faculté des Sciences de Stras- 


bourg, 1962, p. 65 (Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1912). 


(‘) SBR 1-500......... 100,0 parties 
Noir de carbone... 50,0 » 


Oxyde de zinc..... 5,0 » 
Acide stéarique.... 120 » 
DOUITÉ: Liberté 1,8 » 
, Santocure....,.... 1,0 » 
Circosol 2 XH..... 7,5 » 


(J.-B. D. et CI E., Laboraloire de Chimie physique, 
École Supérieure de Chimie, Mulhouse, Haut-Rhin; 
P. H. et S. P., Laboraloire de Biophysique, 
Université de Nancy, Meurthe-et-Moselle; 

A. V., J. M. Huber Corporation, Borger, Texas.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Sur la réaction du fluoral avec les cis-1.4 poly- 
isoprènes. Note (*) de MM. Rexé Paurnar et Jacques ManTEau, présentée 
par M. Gcorges Champetier. 


Parmi les réactifs électrophiles se combinant avec les polyisoprènes dans les 
conditions d’une réaction de Prins, le fluoral se révèle être de beaucoup le plus 
efficace, ce qui peut être attribué à la structure particulièrement favorable du 
carbonyle soumis à l’effet inducteur du groupement trifluorométhyle. Le nouveau 
polymère comporte des chaînes latérales CF:—CHOH et des doubles liaisons 
vinylidéniques, il permet des réactions de 3-élimination qui conduisent à des 
structures à doubles liaisons conjuguées. 





Des Notes précédentes décrivent les combinaisons de certains carbonyles 
aldéhydiques avec des polyènes macromoléculaires [(‘}, (*)]. Suivant la 
nature des réactifs deux mécanismes peuvent être retenus (*) : les polymères, 
à doubles liaisons non activées tels que les polybutadiènes ne permettent 
que des combinaisons radicalaires avec des aldéhydes, tandis que les 
polyènes à doubles liaisons méthylées donnent facilement des réactions 
ioniques avec des carbonyles très électrophiles. Cette dernière addition 
est réalisée en solvant apolaire anhydre (*) et en présence d’acides de Lewis 
tels que AICI;, BF;, …. Le tableau I met en évidence l'influence du substi- 
tuant en # du carbonyle sur la réactivité avec le polyisoprène. 











CF; CH; CHOH—CF: 
| Oil 
—C—0— |... C—C-H 
| [| 
Il à ..—ILC CIL—... 
(D) (1) 
CIL CII—CF; CI, CIH,OI 
NU | h | 
C—C C—C-H 
[| 
.—IRC  Cik-... IC CI 
(III) (IV) 


Le taux de fixation paraît dépendre à la fois de la nature et de 
l'encombrement stérique des substituants du carbonyle, et à cet égard 
les trihalogénoacétaldéhydes sont des réactifs très efficaces. Parmi ceux-ci, 
le fluoral possède la structure la plus favorable étant donné l’effet —I 
très intense émanant du groupe —CF,. Si l’on considère le faible rayon 
de covalence du fluor, l'encombrement stérique est faible, l'énergie de 
liaison est élevée, ce qui rend peu probable la scission homolytique des 
liaisons C—F ; en revanche, les liaisons C— Cl et surtout C—Br (cas du chloral 
et du bromal) sont plus sensibles à la radicalisation, d’où la supériorité 
du fluoral comme réactif purement ionique. 
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TABLEAU I. 


Conditions 
de la réaction (:°). 
Nature ES 
du substituant. m (“). Catalyseur (?). oC. h. n (*). 

H; Ca La Ares 2 AICI: 180 2 9 
Essen 0,9 » Go 4 9 
CID CS ducs I » 180 2 8 
BriG: sisi 1 AlBr; 180 2 12 
Chimie es I AICI: 180 2 14 
CHCrss in cause 2 » 180 2 16 
Chinese 4 .» 180 2 19 
F; Céder ipisanetess 1, 5 BF; So 4 S4 


aldéhyde 
unité C5 H 

(6) 3 % par rapport au polymère. 

(”) Solvant : cyclohexane; concentration en polymère : 1 %. 

(2) n, taux de fixation : nombre de molécules d’aldéhyde, en moyenne, pour 100 unités 
C5 Hi. | 


(ec) m, rapport molaire initial 


Le fluoral est préparé par déshydratation de F,C—CH(OH); par le 
mélange H:SO,—P,0: à 850C. Le monomière (É:59 —180C) est conservé 
vers — 800C. En effet, il polymérise spontanément à des températures 
supérieures. L’aldéhyde est ensuite redistillé et recueilli dans une solution 
toluénique à 1 % de polyisoprène contenant le catalyseur et maintenue 
à — 200C. La réaction est obtenue par un chauffage de 4 h à 800C. Le poly- 
mère est précipité par le n-pentane et purifié par des extractions acéto- 
niques. Le taux de fixation n est calculé d’après la composition centésimale 
du polymère. 


L’homopolymérisation du fluoral est difficile à éviter en présence de AICI:, 
d’hydracides, d’acides carboxyliques (°) et même à température ordinaire 
on recueille un mélange de polyisoprène et de polyfluoral qui est insoluble 
dans les solvants mais se sublime vers 1400C sans décomposition : compo- 
sition du polyfluoral (fig. 1). Analyse : calculé %,, C 24,49; H 1,02; F 58,16; 
O 16,33; trouvé %, C 26,35; H 1,64; F 56,0; O 16,01. 

Seul jusqu’à présent, l’étherate de trifluorure de bore permet l'attaque 
des polyisoprènes par le fluoral sans homopolymérisation (tableau I). 


4 


Les substances à structure fibreuse obtenues à partir de n = 50 sont 
très peu solubles, ce qui est assez caractéristique des polymères fluorés 
et peut être attribué à l’existence de liaisons intermoléculaires —F...H. 
Jusque vers n — 10, les produits conservent des propriétés viscoélastiques 
et sont entièrement solubles dans les solvants. Ces corps résistent à la 
combustion à partir d’une teneur en fluor supérieure à 10 % et leur stabilité 
thermique est bonne jusqu’à 200°C. L’étude des propriétés de surface 
montre que le coefficient de frottement est beaucoup plus faible que celui 
des élastomères classiques (°). 
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TABLEAU Il. 


Conditions 
de réaction. 
aan 2 F,CCHO 

m. BF,—{(Et),0 %. oC. h. F %. combiné "/,. n. 
lt tidoss 5 25 48 26,9 46,3 58 
Didi 0,7 80 4 9,1 15,7 13 
DD cesse 5 80 4 25,2 43,3 53 
Lei eu se 5 80 4 31,8 54,7 84 


’étude de ces substances est difficile, en raison de leur faible solubilité 
et de l’absence de réaction caractéristique du groupe CF;. Cependant 
les liaisons carbone-fluor peuvent être scindées par action d’un métal 
alcalin. Ainsi pour n — 13 et n — 60, on constatera une perte de 22 et 
de 37 % de la teneur en fluor sous l’action d’une suspension toluénique 
de sodium (1:10°C), le départ de fluor s'accompagne de réticulations. D’autre 
part, l’anhydride succinique en solution toluénique provoque la gélification 
de ces substances, sans doute par estérification intermoléculaire des fonc- 
tions alcool latérales, sans qu’on puisse toutefois écarter la possibilité 
de réticulation par les doubles liaisons : en effet, on constate sur les poly- 
mères modifiés et l’on confirme par une étude sur des substances modèles 
que la thermolyse provoque une 5-élimination de H:0 avec formation 
de doubles liaisons conjuguées (fig. 2 et 3). 

En spectroscopie infrarouge, les composés du type (II) présentent les 
caractéristiques des groupes latéraux —CHOH—CF;. On révèle également 
des absorptions à 1640 et 880 cm”' dues à des groupements vinylidéniques 
issus des méthyles des motifs méthyl-2 butène-2. La structure cis de la chaîne 
polyisoprénique apparaît d'autant plus perturbée que le taux de fixation 
est plus élevé. En revanche, on n’observe pas les bandes caractéristiques 
de la cyclisation du squelette polyisoprénique (770-725 em"); cette réaction 
secondaire, inhérente à la nature macromoléculaire de la chaîne perturbe 
fréquemment les combinaisons effectuées en présence d’acides de Lewis. 


Les polymères résultant de cette combinaison seraient donc constitués 
de motifs (C;H;:CITOH—CF;) intercalés parmi des séquences de 
motifs (C; Hi). | | 

Les résultats précédents ont été confirmés en utilisant comme modèle 
le méthyl-2 butène-2, modèle qui peut être considéré comme valable pour 
beaucoup de réactions des polyisoprènes. On opère en milieu apolaire 
anhydre en présence d’étherate de trifluorure de bore, la réaction est à 
rapprocher de celle du méthanal avec le méthyl-2 butène-2, décrite par 
ailleurs [(*), (*)] et conduisant à un alcool insaturé (IV). Parmi les produits 
de la réaction avec le fluoral, on a mis en évidence le modèle escompté (®) : 
C; TH, CHOHCF;, calculé %, C 50,00; H 6,55; F 33,93; O 9,52; trouvé %, 
C 49,42; H 6,60; F 34,7; O 9,28. 
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Les bandes spectrales caractéristiques (3 300 - 530 - 560 cm”! 
—CHOH—CF; et 1640-g00 cem* : C—CH:) sont donc très voisines de 


celles des polyisoprènes modifiés, ci-dessus mentionnés. 


Les cis-1.4 polyisoprènes fixent facilement les carboniums formés par 
certains acides de Lewis sur des carbonyles aldéhydiques fortement électro- 
philes dont le fluoral est sans doute le meilleur exemple. Les taux de 
fixation atteignent n — 86, ce qui peut être considéré comme exceptionnel. 
La réactivité de ces nouvelles substances macromoléculaires permet de 
former des systèmes diéniques conjugués par des $-éliminations qui sont 
facilitées par l'influence très notable du groupement CF, voisin. Ces réac- 
tions ne peuvent pas conduire à de longues séquences de doubles liaisons 
conjuguées [(°), (°°)]. 


(*) Séance du 16 mai 1966. 

(:) C. PINazzi et R. PAUTRAT, Comples rendus, 254, 1962, p. 1997. 

() C. PINAZzI, R. PAUTRAT et R. CHERITAT, Comptes rendus, 256, 1963, p. 2390 et 2607. 
(*) C. PINAzzI, R. PAUTRAT et R. CHERITAT, Die Makromol. Chem., 70, 1964, p. 260. 
(*) GC. Agami, Comptes rendus, 257, 1963, p. 3451. 

6) D. R. Husres et A. H. AHLBRECHT, Brevet anglais n° 719.877, 1954. 

(6) R. PAUTRAT, J. MARTEAU et R. CHERITAT, Brevet français n° provisoire 52.030, 1966. 
() N. C. YANG, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 133. 

(5) R. PAUTRAT, J. MARTEAU et R. CHERITAT, Brevet français 11° provisoire 52.032, 1966. 
(°) C. PINazz1, H. GUENIFFEY et J. Brossas, Comptes rendus, 258, 1964, p. 4982. 

(10) C. PINAzz1 et H. GUENIFFEY, Die Makromol. Chem., 93, 1966, p. 109. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire, 
Collège Scientifique Universitaire, route de Laval, 92-Le Mans 
et Laboratoire de Chimie macromoléculaire, 
Institut Français du Caoutchouc, Paris.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Processus de réduction et d’oxydation électrochimique 
de composés hétérocycliques dérivant de la thiazolidine. Note (*) de 
MM. Crau Dreux, Maurice-Louis Girarp et Pierre Soucnay, présentée 


par M. Jean Lecomte. 


Les processus de réactions cathodiques et anodiques produites à l’électrode à goutte 
de mercure par certains dérivés de la thiazolidine comportant en 2 un groupe C—S 
et éventuellement en 5, après substitution, une double liaison C—C, se trouvent 
précisés. En outre, est démontrée l’influence des substituants en 5 sur la facilité de 
réduction du C—S$S pouvant conduire aux thiazolidones-{. 


Le présent travail se propose d’une part d’expliquer le processus des 
réactions électrochimiques concernant la rhodanine ou thioxo-2 oxo-/ 
thiazolidine (I), décrites dans une Note précédente (*), d'autre part d’étudier 
les possibilités nouvelles de réduction de dérivés de substitution en 5 
de ce composé habituellement insensible ou trop fragile vis-à-vis des 
réducteurs chimiques. 


4. Réduction de l’oxo-4 thioxo-2 thiazolidine et de dérivés N-substitués 
à l’électrode à goutte de mercure. — Malgré les potentiels très négatifs 
exigés pour la réduction polarographique de ces composés, nous avons pu 
cependant mettre en évidence une vague bien définie, dont le courant de 
diffusion (4) est proportionnel à la concentration, et dont le potentiel 
de demi-vague (E,;) varie linéairement en fonction du pH (E,;,=— 1,5 V, 
à pH 7,0). E,, varie également en fonction de la substitution en 3 ou en 5, 
mais cette modification n’affecte pas sensiblement l’intensité du courant 
de diffusion, et le processus de réduction reste le même, à 2e, comme nous 
l’avons précédemment indiqué. 


Cette précision avait été établie en opérant : 
— d’une part, par coulométrie à potentiel contrôlé; 


— d'autre part, en nous servant, comme point de comparaison, de la 
vague de réduction à 4e de dérivés nitrés de la rhodanine (p-nitrophényl-3 
et p-nitrobenzylidène-5 rhodanine). 


Depuis ces expériences, nous avons pu définir une deuxième vague de 
réduction (E,,3£— 1,75 V), fort difficile à mettre en évidence, parce que 
très proche de la réduction des protons (2H*+ 2e - H.). Cette caracté- 
ristique rend impossible un essai de détermination de n par coulométrie 
à potentiel contrôlé. Mais, par comparaison avec la première vague, on 
peut toutefois avec certitude considérer que la seconde étape de la réduc- 
tion consomme également deux électrons. 
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De l’ensemble de ces faits expérimentaux, il devient alors possible de 
déduire le processus de réduction électrochimique de l’oxo-4 thioxo-2 
thiazolidine et de ses dérivés N-substitués : 


19 La première vague à 2e (E,, voisin de — 1,5 V) correspondrait à 
la réduction suivante du groupement C=S : 


+2e+2H+r 
Ka IS—II 
., C 








12) 


S=C 


hypothèse confirmée par les observations suivantes : 


a. la réduction porte effectivement sur le groupement C=S en 2, comme 
nous l’avait déjà laissé prévoir l’étude des spectres ultraviolets. Par spec- 
trographie infrarouge des produits rouge orangé, isolés après réduction, 
on observe, en effet, la disparition des bandes C—S$, alors que les autres 
bandes caractéristiques de la molécule, et notamment celle du C—0O, 
sont conservées intactes ; 


b. comme nous avons pu le vérifier avec des dérivés à groupement —SH, 
tel l’acide thioglycolique, il apparaît, dans les polarogrammes effectués, 
au cours de la réaction de réduction sur cathode de mercure, une vague 
anodique nouvelle dont le E,, est voisin de — 0,60 V, et qui se trouve 
précédée d’une prévague. Ce phénomène présente tous les caractères 
observés avec les composés à groupement thiol, décrits par plusieurs 
auteurs [(?), (*)]. 


c. la confirmation de l’apparition d’un dérivé à groupement thiol (—SH) 
est apportée par la présence d’une réaction de Grote positive (coloration 
violacée par le pentacyanoaquoferrate trisodique), après réduction à 
potentiel contrôlé de rhodanines préalablement substituées à l’azote pour 
supprimer l'effet de tautomérie 3-2, générateur de —S—H. 


20 La deuxième vague de réduction à 2e (E,,3/—1:1,75 V) corres- 
pondrait à la réaction 


+2e+2H+ — + II, S 
HS—HC H, C2) 


En effet, la réduction à potentiel contrôlé, voisin de — 1,8 V, permet : 


a. d'observer une production de H,S$S concomitante à la disparition de 
la coloration rouge de la solution attribuée au composé intermédiaire 


—CH—SH. 


b. de caractériser les thiazolidones-4 formées, grâce à la chromato- 
graphie en couche mince et par comparaison avec des étalons préparés 
par synthèse (comme c’est le cas, par exemple, pour la phényl-5 


thiazolidone-4, F 1150). 
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2. Réaction anodique de l’oxo-4 thioxo-2 thiazolidine et de ses dérivés à 
l’électrode à goutte de mercure. — Avec la rhodanine elle-même, on observe 
une vague anodique dont E,, est voisin de — 0,10 V et 1, sensiblement 
moitié de celui de la première vague de réduction (E,,3£1,5 V). 


Nous pensons qu’il s’agit d’un phénomène d’adsorption du sel mercureux 
formé par action d’un thiol sur l’anode de mercure, selon la réaction 
RSH + Hg*- RS-Hg+e+H*. En effet, si ce phénomène s’observe 
encore avec les dérivés substitués en 5; par contre, il n’existe plus avec les 
produits de substitution en 3, incapables de subir la tautomérisation 3-2, 
avec apparition de C—SH indispensable à la réaction 








INT N C—0 
— _ = Il 
S=C HS CC 2 
S 
(D) 





En milieu très acide, d’ailleurs, la réaction se trouvant déplacée de 
droite à gauche, la vague anodique précédente n’apparaît pas dans ces 
conditions. 


3. Réduction électrochimique des dérivés de l’oxo-4 thiazolidine sub- 
stitués en 5. — 1° Nous avons rappelé précédemment (") que le CH: en 5 
se prêtait à d’intéressantes réactions de substitution, en particulier avec 
les dérivés à groupement carbonyle, faisant apparaître une double liaison 
selon la réaction 


1,0 R 
—+ { re € 


NX N° 
15) CH: + O=C 
| PAR? 


R 
7 NR! 

L'étude polarographique des dérivés ainsi obtenus nous avait montré 
l’existence de deux processus réductionnels. Nous pouvons maintenant 
préciser que : 

a. la première vague, à deux électrons, correspond à la réduction de 
la double liaison portée par le carbone en 5 (E,,7£— 0,90 V pour la 
benzylidène-5 rhodanine); 

b. la seconde vague, également à deux électrons, intéresse le groupe- 
ment C—S$ en 2, selon le processus déjà décrit pour la rhodanine. E,, se 
montre toutelois moins négatif que dans le cas des dérivés non substitués. 


2° Ayant préalablement observé que la double liaison C—C en 5 subis- 
sait en premier lieu la réduction polarographique, avant la double 
liaison C—S en 2, nous avons étudié l’influence de la nature du substituant 
en 5 sur la facilité de réduction du C—S. 

L'expérience, réalisée sur des dérivés variés, dont le substituant en 5 
était respectivement représenté : par une chaîne grasse saturée ou non, 
un noyau cyclique lui-même diversement substitué, une chaîne mixte 
grasse et cyclique, a montré un parallélisme étroit entre la valeur du E,, 
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de la réduction du groupe C=—C et celle des deux vagues successives de 
réduction du C=$, postérieures à la vague C—C. 


4 


En particulier, la nature du substituant en 5 influence à tel point la 
réduction du C=—S que, dans le cas de la p-nitrobenzylidène rhodanine, 
par exemple, dont le E,, de réduction du C—C (postérieur à celui du NO, : 
E,:=— — 0,36) se trouve abaissé à — 0,82 V par la présence du groupe- 
ment nitré (ou de son dérivé de réduction), les deux vagues de réduction 
du C=S sont elles-mêmes abaissées à — 1,04 et à — 1,18 V au lieu des 
— 1,5 et —1,75 V nécessaires pour réduire le produit de référence, la 
rhodanine simple. 

Par ailleurs, les dérivés substitués en 5, présentent également la vague 
anodique décrite plus haut, à condition qu'ils ne soient pas déjà substitués 
en 3. 

3° Parmi les composés de substitution en 5, l’un des plus intéressants, 
au point de vue électrochimique, est le dérivé isonitrosé dont nous avons 
donné la structure dans la précédente Note. Nous indiquions alors qu’il 
présentait deux vagues de réduction. 

— la première, qui nous paraissait imputable au groupement isonitrosé 
à quatre électrons; 

— Ja seconde, due au C=—S en 2, à deux électrons. 

Nous confirmons ici le processus réactionnel précédent, après étude du 
composé produit par réduction à potentiel contrôlé, à pH 6. C’est, en eflet 
l’amine primaire attendue qui est obtenue selon la réaction 


+<{e+4llr —= + IL O 
(5ÿYC—N—OII GHJCII—NIT, 


Mais, de plus, nous avons mis en évidence, à des pH > 7,8, un dédouble- 
ment de la vague de réduction dû, selon toute vraisemblance, à la réduction 
de l’ion C—N—O- à des potentiels plus négatifs que dans le cas du 
dérivé non ionisé. Ces propriétés électrochimiques sont tout à fait compa- 
rables à celles de certaines oximes étudiées par P. Souchay et S. Ser (*). 

La méthode de réduction à potentiel contrôlé, dans le cas des dérivés 
substitués en 5, peut prêter à d’intéressantes synthèses, d'autant plus que 
les composés saturés en ( #)CH—CH— ) sont très difliciles à obtenir par 


NP 
les méthodes d’hydrogénation classiques. 


(*) Séance du 9 mai 1966. 

(:) M.-L. GrrarD et C. DREUX, Comptes rendus, 260, 1965, p. 2225. 

() M. BREzINA et P. ZuMAN, Polarography in medecine, Biochemistry and pharmacy, 
Interscience, 1958, p. 470. 

() E. HEILBRONNER, Chimia, 8, 1954, P. 97- 

(*) P. Soucxay et S. SER, J. Chim. Phys., 49, 1952, D. 172. 


(Chaire de Biochimie appliquée, Faculté de Pharmacie, 
4, avenue de l'Observatoire, Paris, 6°.) 
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CRISTALLOCGIHHMIE. — Structure de la thiocarbamoyl-4 pyridine. Note (*) 
de MM. Jrax-Ciauve Corierer et Micuer GaDrEeT, présentée par M. Jean 


Wyart. 


Cette étude fait partie de celle des composés thiocarbamoylpyridine (*), 
dont beaucoup sont actifs sur le bacille tuberculeux (*°). 

La thiocarbamoyl-4 pyridine C;H;N:S, cristallise dans le système 
monoclinique. 





e Carbone  o azote () soufre 


Les paramètres cristallins sont les suivants : 


“= 3,84 +o,o2 À, 
b—10,51 +0,02 À, 
c —=16,14 +o,02 À, 
B — 9630". 


Le nombre de molécules par maille est : Z = 4. 

Le groupe de symétrie P 2,/c. 

Les facteurs de structure observés F,(hkl) ont été déterminés par compa- 
raison visuelle des taches de rétigramme de De Jong avec une échelle 
d'intensité. 

La méthode de l’atome lourd a permis de trouver une hypothèse de 
« départ » convenable. 

C. R., 1966, 1er Semestre. (T. 262, N° 22.) Série C — 103 
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L’affinement tridimensionnel par la méthode des moindres carrés sur 
ordinateur I. M.B.-1620, a donné un facteur de reliabilité R — 0,15 


pour 674 réflexions indépendantes. 
Les coordonnées atomiques et les coellicients d’agitation thermique 


isotrope sont les suivants : 


x y È 
a b © B(:). 
Nissan 0,386 2 0,496 8 0,742 5 | 2,86 
Crée es etre 0,270 4 0,388 7 0,708 2 3,29 
Cissé. 0,182 2 0,286 0 _0,7157 2,097 
Ciésessacesiesoses 0,213 3 0,298 7 0,62ÿ 9 2,84 
DR ET NE 0,324 9 0,4150 0,600 7 33 
Chess 0,409 7 0,509 7 0,659 2 2,73 
Or sr seesas 0,1269 0,190 8 0,572 5 2,98 
Nina dédeivecsaes 0,231 4 _0,0789 0,601 7 3,30 
Monnet sos —0,068 4 0,216 6 0,477 3 2,96 


La figure représente la projection (001) de la structure. 

Nous poursuivons l’aflinement pour préciser les coeflicients d’agitation 
anisotropc des atomes. 

L'étude de l’arrangement moléculaire, des liaisons hydrogène et de Van 
der Waals est entreprise. 


(*) Séance du 16 mai 1966. 
() CozETER et GADRET, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 95. 
() LIBERMANN, RisT, GRuMBACH et SaALs, Bull. Soc. Chim. Biol. Fr., 39, 1957, 
P. 1195-1200. 
(Laboratoire de Cristallographie 
de la Faculté de Médecine et de Pharmacie 
et Laboratoire de Cristallographie de la Faculté des Sciences de Bordeaux, 
351, cours de la Libération, Talence, Gironde.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la dureté des zones de diffusion de l'oxygène dans 
le zirconium massif oxydé. Note (*) de MM. Acarx DusErTRET, JEAN 
Desuiexe et Pine Leur, transmise par M. Georges Chaudron. 


Dans le cas du zirconium oxydé, le profil de variation de la microdureté au sein 
de la zone métallique sous-jacente à l’oxyde a été établi. L'interprétation en est 
donnée, sur la base des valeurs de dureté des solutions solides zirconium-oxygène, 
valeurs publiées dans une Note précédente (*). 


Au cours de l’oxydation du zirconium, une diffusion notable d'oxygène 
s'effectue au sein du métal sous-jacent (‘). La variation de la microdureté 
Vickers sous charge de 50 g, dans cette zone de pénétration, a été établie 
en effectuant des pointés très rapprochés, au sein d’un même cristal afin 
de s’affranchir des effets d’anisotropie. Les figures r et 3 donnent l'allure 
des courbes dureté-pénétration ainsi obtenues pour deux températures 
d’oxydation 850 et r100°C. L'examen de ces courbes montre que la décrois- 
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Fig. 1. — Courbe microdureté-pénétration et courbe concentration-pénétration. 


(Zirconium oxydé 160h à 85o0C.) 


sance de la dureté en fonction de l’abscisse 2, comptée à partir de la 
position initiale de la surface du métal, ne s’effectue pas d’une manière 
régulière mais par paliers. C’est ainsi qu’un palier de dureté sensiblement 
constante de l’ordre de 500 kg/mm* est présent sur la courbe valable pour 
la température de 8500C, ainsi qu'un palier plus court d’une valeur 
de 800 kg/mm”, situé à proximité immédiate de l'interface métal-oxyde. 

Des prélèvements des couches extérieures de cette zone de diffusion 
ont été effectués parallèlement à l’interface métal-oxyde. Les diagrammes 
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de diffraction X, réalisés sur ces poudres, révèlent l’existence d’un arran- 
gement ordonné des atomes d’oxygène, correspondant à une surstruc- 
ture Z2r;,0 (groupe spatial P 6:22), dans la zone immédiatement adja- 
cente à l’oxyde. 

Notre intention dans cette Note est d'interpréter le profil de ces courbes 
de dureté. Or, la concentration de l’oxygène dans cette zone de diffusion 
peut être calculée en se basant sur les équations de la diffusion et les 
valeurs numériques publiées des coefficients de diffusion de l’oxygène 
dans le zirconium « [(?), (*)]. Les courbes de répartition de cet élément, 
ainsi calculées pour les températures de 850 et 1100°C, sont reportées 
sur les figures 1 et 3. L'utilisation de l’abscisse réduite x./\t conduit à 
des courbes utilisables quel que soit le temps t d’oxydation. 


‘1000 
800 


600 


DURETE EN Kg/mm2 


400 





0 10 20 30 
CONCENTRATIONS ENAt% 


Fig. 2. — Relation entre la dureté et la concentration dans les zones de diffusion de l'oxygène 
(courbe construite à partir des données de la figure :). 


De la combinaison des deux courbes de la figure 1, on déduit aisément 
la courbe exprimant la dureté en fonction de la concentration en oxygène. 
Cette nouvelle courbe, tracée en trait plein sur la figure 2, présente évidem- 
ment les deux paliers précédemment signalés et peut être comparée à 
nos résultats antérieurs (*) concernant la dureté des solutions solides 
Zr-O homogènes. Ces résultats, reportés en pointillés sur la figure 2, 
combinent les données concernant des alliages zirconium-oxygène, recuits 
sept semaines à 4oo°C (pour les concentrations inférieures à 20 at. %) 
et celles valables pour des alliages bruts de solidification (pour les concen- 
trations supérieures à 20at. #). | 

En effet, dans les échantillons oxydés, les zones métalliques proches 
de l'interface métal-oxyde sont soumises à des contraintes mécaniques 
de la part du film d'oxyde. Elles sont vraisemblablement dans un état 
structural plus proche de celui des alliages homogènes obtenus par solidi- 
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fication que de celui des alliages recuits. Ces zones métalliques sont en 
effet fissurées et les fissures partant de l’interface métal-oxyde s’arrêtent 
en général dans la zone du plateau de dureté. Par contre, à plus grande 
distance de l'interface, les contraintes internes ont dû s’élilminer durant 
le temps de l’oxydation et l’état structural de ces régions est donc compa- 
rable à celui des alliages recuits. 

L'accord entre les deux courbes présentées sur la figure 2 est très satis- 


faisant. Il permet de tirer les conclusions suivantes : 

— Le palier de dureté de 500 kg/mm* s’étend entre des concentrations 
en oxygène de 5 à 16 at. % : Il ne peut donc être considéré comme résul- 
tant de l’établissement dans cette région d’un ordre du type Zr;:0, hypo- 
thèse qui a été fréquemment avancée [(*), (‘), (*)]. Il correspond à une 
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Fig. 3. — Courbes, expérimentale et calculée, microdureté-pénétration. 


Courbe concentration-pénétration. (Zirconium oxydé 3 h à r100°C.) 


caractéristique intrinsèque des solutions solides zirconium-oxygène dans 
ce domaine de concentrations. 

— Le palier de dureté de 800 kg/mm* à proximité de l’interface métal- 
oxyde est observé également (*) dans le cas des alliages homogènes non 
recuits de composition comprise entre 25 et 27,5 at. % d'oxygène. Il existe 
donc dans une zone où s'établit l’ordre Zr;,O mais n’en est pas la consé- 
quence puisqu'on ne l’observe pas pour des alliages homogènes de cette 
gamme de compositions, ordonnés, mais recuits. Ce palier résulte vraisem- 
blablement des contraintes exercées par l’oxyde. 


1 


La courbe de microdureté de la figure 3 relative à un échantillon oxydé 
à 1100°C (température du domaine B) concerne la zone +, stabilisée par 
l'oxygène, dont la concentration varie en principe de 29 at. % (à l’inter- 
face métal-oxyde) à 9,5 at. % (à l'interface «-3). La courbe tracée en 
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pointillés a été déduite des valeurs de dureté concernant les solutions 
solides homogènes et de la variation calculée de la concentration en oxy- 
gène dans la zone considérée. L’excellent accord entre la courbe expéri- 
mentale et la courbe ainsi calculée, conduit aux mêmes conclusions que 
précédemment. 

Enfin, compte tenu de la précision des déterminations expérimentales 
de dureté, il n’est pas possible de mettre en évidence une dépendance 
éventuelle du coefficient de diffusion de l’oxygène vis-à-vis de la concen- 
tration en cet élément ou une influence de l’arrangement ordonné des 
atomes d'oxygène sur la diffusion. 


(*) Séance du 9 mai 1966. 
(') J. DEBVIONE et P. LEHR, Comples rendus, 254, 1962, p. 4168. 
() J. DEBUIGNE et P. LEHR, Comptes rendus, 256, 1963, p. 1113; Mém. Se. Rev. Mélal., 
12, 1963, p. 911. 
() J. DEBUIGNE, J. P. GUuERLET et P. LEHR, I X® Colloque Métallurgie, Saclay, juin 1965. 
(*) A. DuBERTRET et P. LEHR, Comples rendus, 262, série GC, 1966, p. 1147. 
(5) G. ÔsrTserc, Acla Met., 12, 1964, p. 947. 
(5) G. R. WALLWORK, W. W. SMELTZER et C. J. Rosa, Acla Met., 12, 1964, p. 409. 
() R. Darras, H. Lorters et P. BAQUE, J. Nuel. Mal., 17, 1965, p. 79. 


(Centre d'Études de Chimie métallurgique, C. N. R.S., 
15, rue Georges-Urbain, Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Sur une série d’halogénosulfures de lanthane et de 
cérium. Note (*) de M. Curisriax Dacnox, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


. La combinaison progressive d’un halogène, puis du soufre vers 5oo°C avec du 
cérium ou du lanthane a permis de préparer les composés CeSI, LaSI, CeSBr, 
LaSBr, CeSCI et LaSCI. Les diffractogrammes de rayons X ont montré que tous 
ces composés possédaient le même type cristallin, correspondant au groupe 
spatial P cab du système orthorhombique. Les dimensions de chaque maille ont 
été calculées. 

Dans une Note précédente ('), nous avions indiqué un procédé de 
préparation de l’iodosulfure de cérium CeSI. Nous avons appliqué ce 
même procédé à la préparation des iodosulfures, bromosulfures et chloro- 
sulfures de cérium et de lanthane par union directe des éléments. 

Les métaux ont été réduits à l’état de limaille fine par limage sous 
azote sec. Le brome a été pesé à l’état liquide en ampoules scellées qui 
ont été ensuite ouvertes dans l’enceinte vide du tube de silice contenant 
le métal. Le chlore a été pesé, soit à l’état liquide, comme pour le brome, 
soit à l’état gazeux dans des ampoules d’environ 250 ml raccordées 
ensuite au tube de réaction. Le soufre a été également disposé au début 
des expériences dans des tubes scellés qui n’ont été ouverts dans l’enceinte 
‘vide qu'après la réaction complète de l’halogène avec le métal. 

Pour opérer cette combinaison de l’halogène au métal, il est nécessaire 
d’élever lentement la température et d'admettre la vapeur ou le gaz sous 
une pression suffisamment réduite pour ne pas provoquer une combustion 
vive de la limaille, ce qui donnerait un produit hétérogène, incomplè- 
tement attaqué ensuite par le soufre. 

La poudre métallique transformée superficiellement en halogénure est 
alors soumise à l’action des vapeurs de soufre et l’on maintient finalement 
la température à 5o0o0C pendant quelques jours, ce qui fournit les halo- 
génosulfures sous forme de poudres microcristallines. 

Comme pour CeSlI, il a été possible d’obtenir des cristaux de dimensions 
plus importantes en effectuant pour chaque composé un chauffage prolongé 
au contact de l’iodure, du bromure ou du chlorure du métal correspondant 
à l’état fondu, en fixant la température à 50°C environ au-dessus du 
point de fusion de chacun de ces sels. La masse solidifiée obtenue dans 
chaque cas est lavée avec de l’alcool absolu qui dissout l’excès d’halo- 
génure. L'alcool élimine en même temps par entraînement une petite 
quantité d’impuretés qui donnent une teinte noirâtre à la masse solide 
des composés bromés et surtout chlorés. Les halogénosulfures sont fina- 
lement débarrassés de l’excès d’alcool par distillation sous vide. 

Nous avons également pu préparer le chlorosulfure de cérium en 
réalisant la réaction suivante : 


aCeST+ PbRCOL —> 2CeSCI + PDL. 
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Les deux sels sont pulvérisés et intimement mélangés sous azote sec, 
puis comprimés sous 1 t/em”. La pastille obtenue est chauffée sous vide 
vers 5000C. L’iodure de plomb formé se condense sur les parois froides 
de l’appareil. Le chlorosulfure obtenu par cette méthode a la même 
structure cristalline que celui préparé par union directe des éléments, 
mais 1l est noirâtre et l’analyse y révèle la présence de petites quantités 
de plomb. 

Tous les produits obtenus s’altèrent au contact de l’humidité de l’air 
et leur manipulation a été réalisée en atmosphère d’azote sec. 

Les diffractogrammes de rayons X réalisés à l’abri de l’air sur ces 
poudres cristallines ont montré que tous ces halogénosulfures appar- 
tiennent au système orthorhombique avec le groupe spatial P cab déjà 
trouvé pour CeSl. 

Les clichés de cristal tournant et de Weissenberg réalisés avec CeSI 
ont permis de fixer les indices des raies correspondant aux angles mesurés 
sur les diffractogrammes et de calculer les dimensions des mailles des 
différents composés. Le tableau suivant résume ces valeurs ainsi que 
celles des densités qu’on peut en déduire par le calcul : 


Couleur. a (À). b (À). c (À). d (g/cm*). 
Bash: Vert amande 7,38 14,57 7,10 5,18 
CeSlissis.ssss Jaune vif 7,33 14,35 7,05 5,36 
LaSbBriissiis, Blanc grisâtre 7,19 13,99 7,02 4,72 
CeSBr......... Jaune vert 7,12 13,82 6,91 4,90 
LaSCLssessves Blanc brunâtre 7,04 13,69 6,83 4,16 
GCeSlssssisse »  grisâtre 7,00 13,46 6,76 4,33 


Enfin, un dimorphisme a été observé avec CeSl. Une seconde forme 
monoclinique, à aspect feuilleté, prend naissance au cours de la cristalli- 
sation de la forme orthorhombique au sein de Cel; fondu. Ce nouveau 
type cristallin, actuellement à l’étude, se retrouve avec PrSI, NdSlet SmSl. 

Ce SI est stable sous vide jusqu’à 45o°C environ.A 800°C, nous avons 
obtenu une décomposition complète en iodure et sulfure Ce:S; de type à : 


3CeSl — Cel;+ Ces: 


(*) Séance du 16 mai 1966. 
(") Comptes rendus, 260, 1965, p. 1422. 


(Laboratoire de Chimie Minérale, Faculté de Pharmacie, 
4, avenue de l’Observatoire, Paris, 6°.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Structure cristalline et propriétés magnétiques du 
composé défini Cr:Sn;. Note (*) de MM. LaszLo Efoccax et Pierre Lecoco, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Cr:Sn: cristallise dans le système orthorhombique et présente un paramagné:- 
tisme constant. 


Dans une Note précédente (') nous avions signalé l’existence d’une 
phase Cr:Sn:, se décomposant 1irréversiblement par chauffage sous vide 
à 4380C, et précisé les conditions de sa préparation. Nous avons voulu 
compléter les données relatives à cette phase par l’étude cristallographique 
et magnétique. 

Le composé Cr:Sn, cristallise dans la structure orthorhombique C,; du 
type CaMpg; avec les paramètres suivants : 


a — 9,428 À, b—5,1424 À, c=18,450 À. 
Les positions équivalentes des atomes sont les suivantes : (tableau T). 


TABLEAU I. 


GOT tar 0, O, Zi 0, O, Zi 1/4, 1/4, 1/4 —2 1/4, 1/4, 1/4 +2 
16 Ses iiuses 0, O, 2» 0, O, 2» 1/4, 1/4, 1/4 —2 1/4, 1/4, 1/4 +22 
TO Shane X, 0,0 X, 0,0 1/4 —X, 1/4, 1/4 1/4 +X, 1/4, 1/4 


avec les translations 


0, 0,0 0,1/2, 1/2 1/2, 0, 1/2 et 1/2, 1/2,0 


En tenant compte des distances interatomiques, nous avons pu attribuer 
aux paramètres, z:1, z: et x les valeurs 


4 9 — 
8 


Le calcul des intensités de raies de diffraction conduit à des chiffres 
en bon accord avec les résultats expérimentaux (tableau IT). 


TABLEAU II. 


(à) (z 
A, Kk, 1. Œ /mes Fe J 


obs° Late 
PAÉ Denrustese 0,118 7 0,118 6 F 34 
DU etes 0,138 4 0,138 1 F 33 
O2 RSS éirerente 0,1479 0,147 7 F 54 
AO brasse 0,1509 0,150 5 F 52 
MONO cassure 0,180 5 0,1800 f 9 
LS Dr situe de 0,181 5 0,1810 m 18 
O0: 8er 0,188 4 0,1878 Î 8,5 
ET, Tera 0,189 2 0,1890 F 54 
A 0,208 6 0,208 6 Tf 7 


Ver fete. Per ta 4 US 0 PPS dt 9 CAT, FF. Per MS ER Qu Eee Wen mb POP ES ONU TN SD CNT ANG de darts mon en ne 0 Rare LL gore TT 


mm 


D 
k k, L (z mes d° /vate I, Louer 


HO lake diva 0,227 0 0,227 O TE ) 

D D a de 0,2278 0,228 o — j Du 
LR déesse 0,283 0 0,2829 m 13 
DD ds siens 0,368 G 0,368 8 m i 

A0 Bas srauice — 0,3678 — À 9 
PROD 0,338 4 0,338 5 m 10 

Le denéiacsse 0,391 0,390 6 m 10 
Dre Dis esede 0,410 6 0,410 1 l° 20,5 
DD Sr isorese 0,4167 0,416 7 nm 18,9 
HO 0,4220 0,421 7 F 37 
DS T0: Lise 0,429 4 0,429 5 m 18 
D D Ji am ouaucs 0,434 2 0,433 6 m 13,5 
DE Tasse 0,458 3 0,4589 m 16,5 
DJs seaiss 0,460 8 0,4610 m 20,5 


La phase Cr:Sn; présente un paramagnétisme pratiquement indépendant 
de la température. Cette propriété a été observée pour d’autres structures 
cristallines et d’autres éléments, par exernple, pour les structures du 
type CrAs (*). Il semble ici que cette caractéristique soit liée à l’existence 
de chaînes d’atomes de chrome absolument isolées les unes des autres. 

__ Cette phase vient compléter la série des stannures de même formulé 
et de même structure mis en évidence récemment dans notre laboratoire (*) 


et parmi lesquels se trouvent V,Sn;,, Nb:Sn:, Ta,Sn; et Mo:Sn;. 


Séance du 16 mai 1966. 

L. HoLLAN, P. LEecoco et A. MicHEL, Comples rendus, 258, 1964, p. 3309. 
L. HoLLaAN, P. Lecocqa et A. MicHEL, Comptes rendus, 260, 1965, p. 2233. 
F. JouauLr et P. Lecoco, Comples rendus, 260, 1965, p. 4777. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences, Orsay, Essonne.) 
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GUIMIE MINÉRALE, — La cinélique d’oxydation du sodium par la vapeur 
d’eau. Influence de la diffusion en phase gazeuse. Note (*) de MM. dEax 
Bessox et ALserr PELLoux, présentée par M. Georges Champetier. 


On compare les cinétiques d’oxydation du sodium par la Vapeur d’eau en atmo- 
sphère statique et dynamique. Dans le premier cas, la diffusion de la vapeur d’eau 
dans l’atmosphère d'hydrogène produit par la réaction fausse complètement les 
résultats. Dans le deuxième cas, on peut observer la cinétique vraie, paralinéaire, 
avec vitesse proportionnelle à pu.u et énergie d’activation bien définie (8 kcal/mole). 


La cinétique d’oxydation des métaux alcalins par la vapeur d’eau a 
déjà fait l’objet de divers travaux consacrés plus particulièrement au 


cas du lithium [{'), (*), (*)]. Le cas du sodium a été étudié par Furman (‘), 
sous très basse pression, et Addison et Manning (*), celui du potassium 
par Reinhard (°). 

Ces travaux ont généralement conduit à des courbes cinétiques complexes, 
la loi correspondante variant souvent pour une même expérience, au 
cours du temps. L'étude de l’influence de la température sur la vitesse 
de réaction donne également des résultats mal reproductibles, parfois 


aberrants. 





temps en mn 
10 50 400 
Fig. 1. 


Ces caractères particuliers, le dernier notamment, rappellent les obser- 
vations faites pour la réaction du chlorure d'hydrogène gazeux sur le 
sodium (‘). Ils conduisent à penser que le dégagement d’hydrogène au 
contact du métal perturbe la cinétique propre de la réaction en permettant 
l'intervention d’un facteur qu’on néglige trop souvent : la diffusion en 
phase gazeuse de la vapeur d’eau vers le métal [cf. (*)]. 

Nous nous sommes proposés de vérifier cette hypothèse en comparant 
la cinétique d’oxydation du sodium par la vapeur d’eau dans les deux 
cas cXtrèmes suivants 


= CP D NP PS Mo te LEVOUs NV s EH CLIN y Le VU CRE Juin LYJ00): 








a. en atmosphère statique; 

b. en régime dynamique, l’atmosphère gazeuse au niveau du métal 
étant constamment renouvelée par circulation de gaz produite par une 
pompe à piston entièrement en verre. 

Dans les deux cas, la pression partielle de vapeur d’eau est maintenue 
constante par une paroi froide. Elle varie de 1 à 30 mm de mercure. La 
température est comprise entre 4o et 2600C. La surface de contact gaz- 
métal est voisine de 2 cm°. Dans certains cas (piu— 1 mm de mercure), 
la pression de vapeur d’eau est trop faible pour permettre le fonction- 
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Fig. 2. 


nement de la pompe de circulation du gaz. Il est alors nécessaire d’ajouter 
au gaz réagissant un gaz porteur inerte. La réaction est étudiée par mano- 
-métrie en suivant l’augmentation de pression due à l’hydrogène dégagé. 
Voici les résultats obtenus : 

19 En atmosphère statique {p > 2mm), on retrouve les régimes 
complexes signalés précédemment, d’allure sensiblement logarithmique 
au début (Am — klog({at + 1), puis passant progressivement à une loi 
puissance {Am — k't”"), n étant voisin de 1,5 et indépendant de la tempé- 
rature. Corrélativement à ce changement de régime, le produit de la 
réaction qui est d’abord de la soude anhydre, est constitué dans le deuxième 
stade par le monohydrate NaOH, H:0. Remarquons dès à présent que, 
au moins dans les domaines de température où elle est connue, la pression 
de dissociation de cet hydrate (1,15 mm de mercure à 5o°C) est généra- 
lement inférieure à la pression partielle de vapeur d’eau utilisée. La soude 
anhydre ne peut donc être stable dans ces conditions. 

Les constantes de vitesse k et k’ augmentent avec la pression suivant 
une courbe d’allure hyperbolique, mais sont très sensiblement indépen- 
dantes de la température. 
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20 En atmosphère dynamique le seul produit de réaction décelable 
aux rayons X cest, au contraire, toujours celui qui est en équilibre avec 
la pression partielle de vapeur d’eau régnant dans l’appareil, c’est-à-dire 
en pratique le monohydrate NaOH, H:0, sauf pour des pressions très 
faibles (<< 1 mm de mercure) pour lesquelles il se forme de la soude anhydre. 

Des courbes thermomanométriques on peut alors déduire les courbes 
Am — f(t)}, dont certaines sont représentées sur la figure 1. Ces courbes 
présentent les caractéristiques suivantes : 

a. aux très basses pressions de vapeur d’eau (1 mm de mercure), on 
peut, dans les limites imposées par la faible précision du tracé, considérer 


D 1=94°C 
o 1.128 °C 





Fig. 5. 


la courbe comme parabolique pendant toute la durée de l’expérience. 
Rappelons que le produit de la réaction est alors NaOH anhydre. Dans 
ce cas, la cinétique est vraisemblablement contrôlée par un processus 
de diffusion ionique dans la couche de soude formée. 

b. pour toutes les autres pressions de vapeur d’eau, le produit de la 
réaction est le monohydrate NaOH, H,0 et les courbes, après un départ 
d’allure parabolique, deviennent vite rigoureusement linéaires (cinétique 
paralinéaire). Elles sont alors représentées par une relation de la 
forme Am — kt + Am. 

On doit donc admettre, comme l’avaient déjà fait Irvine et Lund (*) 
pour le lithium, que la couche de soude anhydre qui se forme au début 
de la réaction atteint rapidement une épaisseur constante. C’est une 
diffusion dans cette couche qui rend compte du régime linéaire observé. 
Une telle couche ne peut exister que par suite du dégagement d’hydrogène 
qui accompagne sa formation et diminue la pression partielle de vapeur 
d’eau à son contact immédiat. Elle se transforme à l’extérieur en mono- 
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hydrate, seul corps stable dans les conditions des expériences, mais trop 
fissuré pour intervenir dans la cinétique de la réaction. 

La constante k obéit ici parfaitement à la loi d’Arrhenius. Elle subit 
une brusque discontinuité à la fusion du sodium, mais l'énergie d’acti- 
vation reste, pour le métal liquide comme pour le métal solide, égale 
à 8 kcal (fig. 2). 

Enfin, la figure 3 représente pour deux températures : 940C (sodium 
solide) et 1280C (sodium liquide), la variation de la même constante k 
avec la pression de vapeur d’eau. Cette variation est, on le voit, linéaire, 
ce qui confirme les résultats de Furman (*), relatifs à la corrosion du sodium 
par la vapeur d’eau sous très basse pression. 

Cette différence de comportement en régime statique et dynamique 
confirme parfaitement notre hypothèse de départ. 

Dans le premier cas, l’atmosphère gazeuse au contact du métal 
s’appauvrit en vapeur d’eau, s'enrichit en hydrogène et le processus le 
plus lent, c’est-à-dire celui qui détermine la cinétique, est l’apport de 
molécules d’eau à la surface du métal par diffusion en phase gazeuse 
depuis le réservoir d’eau liquide. Les courbes cinétiques trouvées n’ont 
donc aucune signification. La présence de soude anhydre, thermodynami- 
quement instable, prouve bien d’ailleurs que la pression de vapeur d’eau 
au niveau de l’interphase réactionnel n’est pas celle imposée par la paroi 
froide. Une vérification quantitative est en outre possible. On connaît, 
en effet, approximativement le coefficient de diffusion de la vapeur d’eau 
dans l'hydrogène (D — 1,1 cm°.s ? sous 1 atm). Il est, d’autre part, 
raisonnable d'admettre que la longueur + sur laquelle s’opère la diffusion 
en régime statique est celle qui sépare la paroi froide de la surface métal- 
lique. On peut alors calculer le flux de molécules d’eau arrivant sur cette 
surface et l’on constate bien qu'il est égal à celui qu’on déduit des courbes 
cinétiques. 

Ces observations attirent à nouveau [cf. (*)] l'attention sur les pertur- 
bations que peut apporter la diffusion en phase gazeuse dans une étude 
de cinétique hétérogène. Ils remettent, évidemment, en cause les résultats 
publiés par l’un de nous à propos de la réaction en atmosphère statique 
du chlorure d'hydrogène sur le sodium (°). 


(*) Séance du 16 mai 1966. 

(:) H. J. DEaL et G. Svec, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 6175. 

@) W. MüLzer, Thèse, Sarrebrück, 1958. 

6) W. R. IRVINE et J. A. LUuND, J. Electrochem. Soc., 110, 1963, p. 141. 

() S. C. FURMAN, General Electric Company, Rapport G. E. A. P. 3208, 1959. 
() C. C. Appison et J. A. MANNING, J. Chem. Soc., 5, 1964, p. 4887. 

(5) R. REINHARD, Diplôme, Sarrebrück, 1959. 

() J. Besson et M. RENAUD, Comples rendus, 257, 1963, p. 2293. 

() B. DELMONT, Thèse, Grenoble, 1965. 


(Laboratoire de Chimie minérale de la Faculté des Sciences, 
39, boulevard Gambella, Grenoble, Isère.) 
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CILIMIE ORGANIQUE. — Contribution à l'étude des oxadiazoles : Dérivés de 
l'acide phényl-5 oxadiazole-(1 .3.4) éthyloïque-2. Note (*) de MM. Ravuoxn 
Quezer et Rexé Miscexr, présentée par M. Georges Champetier. 

Divers dérivés de substitution ou de condensation ont été obtenus par mise en 
œuvre de la réactivité du groupe méthylène et de la fonction ester du [phényl-5 
oxadiazol-(1.3.4) yl-2] acétate d’éthyle. 

Dans une Note précédente ('), nous avons décrit une méthode permet- 
tant de préparer les esters éthyliques des acides alcoyl (et aryl)-5 
oxadiazole-(1.3.4) éthyloïques-2 par cyclisation, sous l’action de P,0:, 
des esters des N’-acyl monohydrazides maloniques. 

L'étude des propriétés de ces composés, qui a porté principalement 
sur l’ester de l’acide phényl-5 oxadiazole-(1.3.4) éthyloïque-2 (1) nous a 
montré que le groupe méthylène fixé en position 2 entre deux carbones 
trigonaux possède la même réactivité que dans la molécule de malonate 

’éthyle. 

Mettant en œuvre la mobilité des atomes d’hydrogène de ce groupe, 

nous avons pu effectuer les transformations suivantes : 


1. Bromation. — Le brome réagit à froid, dans le tétrachlorure de 
carbone, en donnant avec un rendement élevé un dérivé monobromé (Il), 
F 459 (éther). 

Traité par le sodium dans le toluène bouillant ce bromure donne la 
réaction de Würtz et fournit un produit F 2069 dont la masse moléculaire 
et la composition centésimale correspondent à celles du diester de l’acide 
bis-(phényl-5" oxadiazolyl-2")-3.2 succinique (IT) (C,, H,, N,0,;). 

Analyse : (TITI), calculé %, C 62,33; H 4,56; N 12,12; trouvé #, C 62,15: 
H 5,07; N 12,20. 


N—- ” .N NN 
A K ie F K 
CG LE—C C—CI,—COEL — C,H,—C C— CII Br—CO,Et 
Ne No 
(D) (IT) 
N—N ÀA—N 
Na ne Ÿ N #° K 
=> Cx MEN C— CII CII -——— à C—C; LE; 
| | | 
07 CO,Et CO,Et \o7 
(III) 
N—N N—N 
NI FT & À LS 
—> C;iE—C C—CH—CH—C C—C.H; 
Ne U 
0” Lolo Vo” 
NY 
NE 


(TV) 
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Pour vérifier la structure du diester, nous avons tenté d’obtenir l’anhy- 
dride correspondant après saponification ménagée et acidification, mais 
cela sans succès. Nous avons, par contre, pu préparer le bis-(phényl-5' 
oxadiazolyl-2")-3.4 succinimide (IV) (CH, N;:0;), en laissant en contact 
à froid, pendant 24h, le diester avec une solution saturée d’ammoniac 
dans l’alcool, puis en évaporant à sec : paillettes brillantes (alcool isobu- 
tylique) F 2870. 

Analyse : (IV), calculé #, C 62,01; H 3,33; N 18,10; trouvé #, C 62,24; 
H 3,51; N 18,40. 

Dans le spectre infrarouge on trouve les bandes caractéristiques attendues 
et en particulier celles du succinimide (bande NH à 3180 cm”', bandes CO 
à 1790 et 1739 cm ‘). 

2. Alcoylation. — L'’ester de l’acide phényl-5 oxadiazole-(1.3.4) éthy- 
loïque-2, donne un dérivé sodé par les méthodes utilisées dans le cas du 
malonate d’éthyle. En traitant ce dérivé sodé obtenu par action de Na NH, 
dans le benzène par les iodures d’alcoyle et par C:H;—CH;Cl, nous 
avons préparé les produits mentionnés dans le tableau suivant. Ces produits 
répondent à la formule (V) : 





NN R 
TON | 
C,.H,—C C—C—CO;,Et 
No 4 À 
(V) 
Constantes physiques 
Formule É 
R. R’ brute. Rdt %.  (°C/mmHg). ni. 

—CH: H C3 Hi: N2 Où 95 Éove 105 1,534 
Ce Hi; H C14 Hi16 Ne Où 67 É30 195 1,531 
n-C:H; H C15 Hs No O: 6o Éi5 216 1,929 
C: H; CH; C5 His No O; 65 É10 167 1,924 
CH; —CH H C19 His N2 O: 80 Éo1 139 l, 569 


3. Réaction de Knoevenagel. — L’aldéhyde benzoïque réagit en présence 
d’un peu de pipéridine : après 4 h de reflux au sein du toluène, on isole 
après purification sur colonne d’alumine et distillation un liquide visqueux 


N——N NN 
FOX + C, Il;—CH0 TON | 
CU,—C CCM = CI =C C—C=CIi—C, I, 
| {pipéridine) | 
No7 CO. No/ CO.Et 
(D (VD 
N—N N—N 
ue. AN A POS 
RÉGIE C C—C=CII-C.IL — CH,—C C—CI=CII—C, H, 


No7 oc No 


(VII) (VIII) 
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jaunâtre É; 180° répondant à la formule (VI) (ester éthylique de l'acide 
phényl-5 oxadiazole-(1.3.4) (benzylidène-2, éthyloïque)-2 : 

Analyse : Cis His N20;, calculé %, C 71,25; H 5,0; N 8,75; trouvé %, 
C91,60; H 5,4; N 8,55. 

Après saponification ménagée, on obtient une huile visqueuse qui par 
chauffage à 120-1302 perd CO; en donnant le (phényl-2: vinyl)-2 phényl-5 
oxadiazole-{1.3.4) (VIII) C;,, H:: N:0 aiguilles transparentes (alcool) F 1280. 

Analyse : Calculé %, C77,41; H4,83; N 11,28; trouvé %, C 77,56; 
H 4,74; N 11,47. 

Structure confirmée par le spectre infrarouge. 

Essai d'obtention de l’acide phényl-5 oxadiazole-(1.3.4) éthyloïque-2. — 
Le sel de potassium de cet acide s’obtient en agitant à froid l’ester éthy- 
lique dans un excès de potasse alcoolique diluée; l’acide libre n’a pu être 
isolé car il se décarboxylec aussitôt formé en donnant le méthyl-2 phényl-5 
oxadiazole-1.3.4, F 67° obtenu en 1912 par action de PO; sur la N-acétyl 


N’-benzoyl-hydrazine (*) : 





N—N | N—N 
f | D” NI f ' & 
Cl—C C—CIE—CO,Et > Cci:—C C—CIL—CONEH; 
4 No” 
(4n (XX) 
| NN | POCl; 
Ÿ 
N—N N—N 
Ze NN Ju 
GC [L,—C C—CII, —CO—NII—NIL, GEL, —C C—CH —CN 
0” No 
(D X 


[Phényl-5 oxadiazol-(1.3.4) yl-2] acétamide (IX) : C,H,N,O: — 
Ce composé s’obtient avec un rendement supérieur à 90 % en saturant, 
par NH;, entre 10 et 150, une solution alcoolique d’ester (I) (alcool) F 2150. 

Analyse : Calculé %, C 59,11; H 4,43; N 20,69; trouvé %, C 58,73: 
H 4,44; N 20,51. 

Traité à 0°, en présence de pyridine, par POCI, selon (*) cet amide 
. donne le nitrile correspondant : [phényl-5 oxadiazol-(1.3.4) yl-2] acéto- 
nitrile (X) : CH: N:O, aiguilles jaunâtres (alcool isobutylique) F 1240. 

Analyse : Calculé %, C 64,86; H3,78; N 22,50; trouvé %, C 65,24; 
H 4,05; N 22,46. 


[Phényl-5 oxadiazol-(1.3.4) yl-2] acéthydrazide (XI) : C,, HN; O2. 
Il est obtenu en chauffant à reflux, pendant 1 h 30 mn une solution 
alcoolique d’ester (1) additionné d’hydrate d’hydrazine : Fines aiguilles 
blanches (méthanol), F 1470. 
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Analyse : Calculé %, C 55,00; H 4,58; N 24,90; trouvé %, C 55,17; 
H 4,43; N 25,38. 

La dégradation du Curtius, effectuée en vue d’obtenir l’aminométhyl 
oxadiazole correspondant, n’a pas donné de résultats positifs. 


(*) Séance du 16 mai 1966. 


() R. Queer et M. MizceNT, Comples rendus, 261, 1965, p. 5520. 
() R. SToLLé, Ber. disch. chem. Ges., 45, 1912, p. 282. 


() R. DELABY, Q. TsaTsas et X. LusiNcui, Comples rendus, 242, 1956, p. 2644. 


(Laboraloire de Chimie organique II, Facullé des Sciences, 
1, rue Viclor-Cousin, Paris, 5°.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (1er juin 1966). Série C — 1587 


CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation de dérivés sélectivement N-alkylés de la 
diéthylènetriamine. Note (*) de MM. Geonces GEcvann et Pauz Rüwrr, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Quelques dérivés dialkylés ct trialkylés de la diéthylénetriamine ont été préparés 
par action d’une bis (-chloréthyl) amine sur une amine primaire ou par hydro- 
“énation catalytique des produits de condensation de diverses cétones avec la 
diéthylénetriamine. 


Les composés que nous avons préparés ont pour formule générale 


R—NH—CI,—CIL—NR'—CIL,—CU,—NII—R, 
J z Hi 4 3 ü 7 


R étant un groupe alkyle ou aralkyle, R’ pouvant être H, CH. 
ou (CH, ):CH. 


L’emploi d’un dérivé halogéné pour alkyler l’éthylènediamine fournissant 
surtout la diamine primaire-tertiaire et non la diamine secondaire- 
secondaire (')}, nous avons pensé que cette méthode ne permettrait pas 
d'obtenir sélectivement les dérivés de la diéthylène.riamine disubstitués 
en 1, 7, ni les dérivés trisubstitués en 1, 4 et 7 (*). Au contraire, en alkylant 
les diamines par une condensation avec un composé carbonylé, suivie d’une 
hydrogénation catalytique, on peut accéder aux diamines N, N° disubsti- 
tuées [(*),(°),(°)]: c’est donc par cette méthode que nous avons entrepris de 
préparer les dérivés dialkylés en 1, 7 de la diéthylènetriamine : 

uno RTC : 
(D) 2 R'—CO—R?— (IL N—CIL—CEL—), NU > ( Ai-NU-Ci cu ) NEL. 





+21 2 

La dialkylation de cette triamine a lieu effectivement en 1, 7 par suite 
de la plus grande réactivité des fonctions amine primaire terminales 
vis-à-vis des composés carbonylés. L’emploi des cétones, moins réactives 
que les aldéhydes, diminue encore la possibilité de fixation en position 
centrale (*). L’absence de dérivés disubstitués en 1, 4 a pu être établie 
par une réponse négative au test de Rimini (*), caractérisant les amines 
primaires. 


Lorsque la cétone utilisée était volatile, l’alkylation a été menée en un 
seul temps, par hydrogénation directe d’un mélange d’amine et de cétone 
(mode opératoire A). Avec les cétones lourdes, il est possible de chasser 
l’eau au fur et à mesure de sa formation dans le premier stade de la 
réaction (1); l’alkylation est faite en deux temps, avec isolement préalable 
de la diimine dont la purification ne s’avère pas utile (mode opératoire B). 


Dérivés N-alkylés de la diéthylènetriamine 


R—NH—CH:—CH:—NR'—CH—CH:—NH—R. 


M ATTOCR — OO0T 


Analyse. 
GC % H % N % 

| Formule Rdt ed ne — mt 

Nes R. R’. E (mm). brute. Méthode. (%). calc. tr. calc. tr. calc. tr. 
eee 2’-propyle H 117-118 (10) Co H25 N5 A 95 64,11 63,98 13,46 13,41 22,43 22,29 
Ses 2"-butyle H 130-132 (10) C12 H9 N: A 81 66,86 66,81 13,56 13,52 19,51 19,54 
dre 3/-pentyle H 162-164 (16) Cri H33 N3 A 55 69,05 69,09 13,65 13,61 17,27 17,40 
its Cyclohexyle H 144-146 (0,01) Cie H3 N3 B 82 71,91 71,84 12,36 12,38 15,74 15,93 

is Méthyl-2’ 

cyclohexyle H 162-165 (0,05) Cis Hs N3 B 65 73,12 73,13 12,62 12,42 14,22 14,40 
se 4-phényléthyle H 196-199 (0,15) C2o H29 N: B 52 77,13 77,26 9,38 9,25 13,49 13,52 
Te FRE | H 185-18 2 22 4 5 
| robe 7 (0,02) C2 H33 N3 B 65 77,84 78,17 9,80 9,89 12,38 12,37 
58 6e re LR l H 226-229 (0,02) C2: H37 N3 B "68 78,41 78,38 10,14 IO,10 11,43 11,46 

| 3’-butyle j ; Mr ’ , ; , ; ; 
Lo 2’-propyle Éthyle 112-114 (14) C9 H29 N°: C 17 66,86 66,85 13,56 13,47 19,51 19,53 
no 2’-butyle » __ 129-130 (18) Ci 3 Ns C 53 69,05 68,82 13,65 13,59 179,27 17,30 
hs 2’-propyle 2"-propyle 123-124 (14) C3 Hi Na C 20 68,06 68,02 13,63 13,54 18,32 18,35 


“(o98x uinl TL) 707 "1 ‘SITE, 7 "0 “pros Tr n 
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Les dérivés trialkylés en 1, 4 et 7 ont été préparés par action d’une 
amine primaire sur une N-alkyl bis (6-chloréthyl) amine (mode opératoire C). 


(I) R—N(CIL CI, CD HCI +5  R—NIL 
+ (R=NII-CH CI) N—R/ +3 R—NIL. ICI. 


On obtient également la pipérazine disubstituée R—N(—C:H,—),:N—R. 

Nous avons suivi tout d’abord le mode opératoire décrit par Damiens (*) 
pour la préparation de diamines à partir de f-chloréthylamines et d’un 
excès d’une solution aqueuse à 30-40 % d’amine; nous avons obtenu 
essentiellement la pipérazine. Au contraire, si l’on utilise comme solvant 
l’amine R— NH, en très grand excès, les rendements en diéthylènetriamine 
trialkylée sont nettement meilleurs. 


Mode opératoire À. — Dans un autoclave à agitation magnétique 
de 500 cm’, on introduit 10,3 g (o,1 mole) de diéthylènetriamine et 0,5 mole 
de cétone; on ajoute 0,2 g d’oxyde de platine d’Adams et l’on hydrogène 
sous une pression initiale de 70 kg/cm*, à 50°, pendant 8 h. 

Après refroidissement, on filtre le contenu de l’autoclave; on évapore 
l’excès de cétone sous pression réduite et distille la base. 


Mode opératoire B. — Dans un ballon de 5oo cm” contenant 200 cm° 
de benzène, on introduit 10,3 g (o,1 mole) de diéthylènetriamine et 0,25 mole 
de cétone; on chasse l’eau résultant de la réaction, par distillation azéo- 
tropique à l’aide d’un appareil de Dean et Stark. Lorsque 3,6 cm d’eau 
ont été recueillis, on arrête la distillation et chasse le benzène sous pression 
réduite dans un évaporateur rotatif, en évitant de chauffer trop fortement 
et trop longuement à cause de la grande fragilité des imines (‘°). On procède 
ensuite immédiatement à l’hydrogénation en dissolvant le résidu 
dans 300 cm” d’alcool absolu et en opérant comme précédemment. 


Mode opératoire C. — Les bis (6-choréthyl) amines R’—N (C:H,Cl);.HCI 
ont été préparées selon Hanby et Rydon (‘‘) en traitant une amine 
primaire R’—NH, par l’oxyde d’éthylène et en faisant agir le chlorure de 
thionyle sur le dialcool aminé ainsi obtenu. 

Dans un autoclave à agitation on verse 2 moles de l’amine 
primaire R—NH, et l’on ajoute 0,1 mole de N-alkyl bis (B-chloréthyl) 
amine, à l’état de chlorhydrate; on chauffe pendant 1oh à 150-1800; 
après refroidissement, on chasse l’amine en excès, traite le résidu par une 
solution saturée de carbonate de potassium et extrait au benzène. On sèche 
la phase benzénique et évapore le solvant. Une distillation fractionnée sous 
pression réduite fournit d’abord la dialkylpipérazine, puis la diéthylène- 
tramine substituée. 


Séance du 23 mai 1966. 

W. Kermacx et T. VWRiqnT, J. Chem. Soc., 1935, p. 1421. 

Cette hypothèse vient d’être confirmée par un récent travail de Agnew (“). 
N. AGxEw et J. PARRISH, J. chem. Soc., Org., 1966, p. 203. 


LOU ——— DELL Le LV LATE. DU: L'aris ; L. 04 (2° Juin 1J00). 


(‘) R. Apams, Organic Reactions, 4, p. 174, J. Wiley and sons. New York, 1918. 

() Brevet des États-Unis, n° 2.317.757. 

(°) R. SHEPHERD et R. \VILKINsON, J. med. pharm. Chem., 5, 1962, p. 825. 

() Brevet des États-Unis n° 2.957.092; Brevet britannique n° 931.923; Brevet français 
n° 1.369.885. 

(f) A. Vocet, Practical Organic Chemistry, Longmans et Green, Londres, 1951, p. 412. 

(‘) R. DaAMITENS, Thèse, Paris, 1951; Ann. Chim., 6, 1951, p. 835. 

(2) R. Trozaïrs, Bull. Soc. chim. Fr., 1947, p. 708. 

(1) W. Hangy et H. RYDon, J. Chem. Soc., 1947, p. 513. 


(Centre d'Études et de Recherches 
de Chimie Organique Appliquée, C. N. R.S., 
2, rue Henry-Dunant, Thiais, Val-de-Marne.) 
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CITIMIE ORGANIQUE. — Réaction d'aminomercuration. Principe et résultats 
préliminaires. Note (*) de MM. Anuaxn Larres et JEAN-JACQUES Pénié, 
présentée par M. Georges Champetier. 


La fixation d’une amine primaire ou secondaire sur un carbure éthylénique 
en présence d’un sel mercurique, conduit au composé d’addition amino-mercurique. 
Par hydrogénolyse ou traitement par le brome, on obtient soit le produit d’alcoy- 
lation de l’amine de départ, soit l’amine 5-bromée. 


Afin de préparer différents composés à fonction azotée (amines, amines 
B-bromées, amines vinyliques, amino-alcools, etc.) nous avons tenté la 
fixation directe d’une amine sur une oléfine suivant la réaction : 


()  HeX,+2RNII+ RCH=—CURS — R,NCIL(R) CIT(R') TgX + R:NHÈX-, 


ceci par analogie avec l’addition connue d’oxymercuration : 


(2) HgyX,+ ROIT + RCII— CHR — ROCIL(R) CH (R') HgX + XH. 


Cette dernière réaction particulièrement étudiée par Kreevoy [('}, (*)}, (*)], 
Wright [(*), (*)], Ichikawa (*) et Chaudhuni (*) a été étendue à d’autres sels 
métalliques, en particulier les sels de l’étain (*). 

La réaction (1) conduit aux résultats escomptés et après, soit hydro- 
génolyse de la liaison C—Hg de l’aminomercurique intermédiaire, soit 
clivage de cette liaison par le brome, on obtient respectivement l’amine 
N-alcoylée et l’amine 5-bromée suivant les équations : 


I— 
R, NCIL(R)—CIT(R') HgX -> R,NCIT(R) CIT(R’) IL, 
R NCIT(R)—CIL(R) HN + Br, > RNCIL(R) CH(R’) Br + XUgBr. 


Nous n'avons relevé que deux réactions de ce type dans la littérature : 
l’une (*) relative à la préparation d’un organomercurique de la pipéridine 
dans le but de comparer sa stabilité thermique à celle des produits d’oxy- 
mercuration, l’autre (!") permettant de synthétiser un organomercurique 
de l’aniline en vue d’études pharmacodynamiques. 

Comme l’indiquent les réactions précédentes, le sel mercurique n’agit 
pas par ses propriétés catalytiques, mais se fixe sur la double liaison, 
par liaison C—Hg de type 5, conduisant à un organomercurique stable. 

Cette réaction, que nous avons appelée « aminomercuration », a été 
réalisée avec des amines aromatiques primaires et secondaires ainsi que 
des amines cyclaniques. 

a. Amines secondaires. — Avec la méthyl-aniline et l’éthylène, on obtient : 

CT, NTICTT, + CI, = CIL + TUgCi — CH —N—CIL CIL He CI. 


| 
CIT; 


PCR, ce VER. re ts <EVAWe NV: L'ŒLED q Us QUE LL JULIL LUUU). 





L’éthyl-aniline donnant de même : 


Gll;—-N CIE CIL Hg CL. 
GA, 

Les rendements de ces fixations mesurés par rapport à l’éthylène absorbé 
sont respectivement de 62 et 65 %.. 

L’hydrogénolyse de la liaison C— Hg, soit par l’amalgame de sodium 
(Rdt 30 %), soit par l’hydrure de lithium aluminium à —50° (Rdt 45 4, 
régénération de l’amine de départ à température ambiante), conduit 
respectivement à la méthyléthyl aniline et à la diéthylaniline. 

De même avec la N-méthyl cyclohexylaminc traitée par l’éthylène, 
on obtient l’organomercurique C: es CH; Hg CI (A) qui, par réduc- 


CH, 
tion, conduit à l’amine C;.H,,—N—CH;—CH:. Après transformation du 
| | 
; CH. 
produit (A) en dérivé bromé : 
Ce —N—CIt,--CIL — Hg Br 
CIF; 
par une méthode déjà décrite (‘'), on obtient par clivage par le brome 
l’amine $-bromée, qui par passage au sel de pipérazinium, conduit à l’amine 
vinylique 
CH —NCH— CH; (vC = C : 1640 cm1). 
| 
CE: 


b. Amines primaires. — Les essais avec les amines primaires conduisent 
également à des résultats satisfaisants : avec l’aniline, par exemple : 


Rdr70 % 


> "CI NICH,CILIIgCI > Ci, MICILCH,. 





IleCL + CH, NH + Cl, 


Si l’acétate mercurique est employé à la place du chlorure, on obtient 
un mélange de produits de mono et de dialcoylation : 


Rdt78 Y 


> CH,NIICILCILgOAc -> Cl NH—Et. 
| (B) 





Hg (OAc}: + CH NI + CH, 


L’organomercurique formé réagissant aussi suivant : 
Ilg (OAc}): + CI, + CH NTICIL CHR HgOAe -> CG N (CI CIE Hg OAc): 
: | 
L 
CULSN (Ca s)a (CG) 
conduisant à un mélange de 60 % de (B) et de 40 % de (C). 

Tous ces produits ont été séparés par chromatographie gazeuse prépa- 
rative, et identifiés par leurs constantes physiques, ou par spectre infra- 

rouge par comparaison à des échantillons commerciaux. 
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La réaction se fait en mettant en contact un mélange d’amine et de sel 
mercurique avec un hydrocarbure éthylénique dont l’absorption est mesurée 
par variation de volume d’un gazomètre à pression régulée. Le solvant 
employé est, soit l’amine elle-même, soit le T. H. F.; la réaction a lieu à 
la température ambiante, la pression de l’éthylénique étant de 4 em 
de mercure. 

ce. Oléfines liquides. — La réaction a également lieu avec des oléfines 
liquides : le styrène, par exemple, condensé avec la pipéridine : 


_ /CIRIIGCI 


SN CCM =CIL+ Mes — L JNCIE 
Rs # 6115%41 Lo mA? 7 \ | Ve IL, 
qui, par réduction par AIL1H,, conduit au mélange d’amines : 
—_— -CIL — 
Sven CE | Ne 
Ç DA eg 5%) 0% < JACHLCILC:IL (25%). 


De même avec la pyrrolidine, on obtient le mélange des deux amines 


CEE; 


| NC. et | SNCIL CI, Ce, 
Ross Cl; +. 


produits séparés par C. P. V. ct identifiés par R. M. N. 

Nous constatons ci-dessus que dans le cas d’oléfines dissymétriques, 
on obtient les deux amines N-alcoylées. Ceci pose un problème du point 
de vue du mécanisme de la réaction, la formation des deux amines isomères 
pouvant s'expliquer : 

— soit par la formation des deux produits d’addition aminomercuriques, 
correspondant aux deux possibilités d’addition sur la double liaison dissy- 
métrique ; 

— soit par unc transposition au stade de l’hydrogénolyse, par formation 
d’un ion aziridinium. 

Nous avons préalablement cherché s’il y avait une analogie avec la 
réaction d’oxymercuration dont le mécanisme est élabli (). 

Nous avons pu vérifier que le produit d’oxymercuration d’oléfine du 


ie ce 
type RCH=CIE, a la structure RCH—CH.HgX, tandis que celui du 
OCH,; 


. CR . ie 5e 
composé dérivant d’oléfince polarisée suivant la forme RCH=—CH., par 
exemple : CH;=CH—COOR’, a la structure : 

RO CIE, — CI COOP. 


| 
Liu N 


Pour cela nous avons synthétisé par oxymercuration le produit bromé 
RO—CH, CH (Br) COOR’ que nous avons hydrogéné quantitativement 


= PO pm —œ_— + EN Dur OS VESs WWE «D re er D L 4 7 _ Do +” 7" 


sur catalyseur Pd/C, obtenant de façon non ambiguë le composé 
ROCH; CH: COOR. 

Ceci montre bien, d’une part que la structure de l” oxymercurique dépend 
de la polarisation de la double liaison confirmant le mécanisme ionique 
établi, et d’autre part, qu'il ne se forme qu’un seul produit d’addition. 

Le mécanisme de la réaction d’aminomercuration semble done moins 
simple que celui de l’oxymercuration. La généralisation de cette nouvelle 
méthode d’alcoylation d’amines, très intéressante d’un point de vue 
pratique, doit nous permettre de le préciser. En parallèle avec ces synthèses, 
l’étude de la stéréochimie de l’addition est également en voie de réalisation. 


(*) Séance du 23 mai 1966. 

(:) M. KREEvoY, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 2431. 

() M. KRrEEvoY et F. KowiTrT, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 739. 
() L. SCHALEGER et M. KREEVOY, J. Org. Chem., 27, 1962, p. 3421. 

(5) G. WRIGHT, Chem. Canada, 149, 1950, p. 29. 

(5) A. Brook et G. WRIGHT, Canad. J. Chem., 29, 1951, p. 308. 

(f) A. CHAUDHURI et M. Das, Telrahedron, 19, 1965, p. 1981. 

() K. IcH1KkAWA et K. NIsHIMURA, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 1595. 
(“) A. LEusiNK et J. G. Notes, Telrahedron Lelt., 3, 1966, p. 335. 


(*) P. FREIDLIAN ct R. KocHETKovVA, Bull. Acad. Se. U. S. S. R., Classe Chem. Se ., 
1945, p. 128. 

() G. Sacs, J. Chem. Soc., 1949, p. 733. 

(1) H. CARTER et H. WEST, Org. Synthèses, 20, 1940, p. 81. 


(Laboratoire de Pétroléochimie, 
Nouvelle Faculté des Sciences 
et Département de Chimie, Institut National des Sciences appliquées, 
avenue de Rangueiïl, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cétones «à, «'-dispiranniques. Note (*) 
de MM. JEax Brucinou et LEExrr Cunrisror, transmise par M. Max Mousseron. 


La synthèse de ces composés a été réalisée par dialkylation des z2-spiro- 
cétones 1 a, b, 2 a, b par les dibromoalcanes en présence de triéthylcarbinolate 
de potassium dans le xylène de même que par condensation diénique à partir des 
bases de Mannich correspondantes. Les dispirocétones 3 a et 4 a sont aussi obtenues 
directement par tétralkylation de la cyclohexanone. Par contre, les +-spirocyclo- 
heptanones 1c et 2c trop peu énolisables, ne permettent pas d’atteindre les 
composés dispiranniques. 


Nous avons pensé adapter à la synthèse de cétones &, «”-dispiranniques 
les réactions permettant d’atteindre les a-spirocétones à partir des cycla- 
nones : dialkylation par les 4, w-dibromoalcanes et condensation diénique 
sur les bases de Mannich ("). | | 

La dispiro-[4.1.4.3] tétradécanone-6, 3 a, peut être préparée à partir 
de la spirocétone 1 a par action du dibromo-r.4 butane en présence d’un 
alcool tertiaire. Toutefois, la cétone 1 a étant beaucoup moins énolisable 
que la cyclohexanone, il est nécessaire, pour former en «” le second cycle 
spirannique, d’opérer à température plus élevée que pour passer de la 
cyclohexanone à la spiro-[4.5] décanone-6 [cf. (')]. 

Pour cela, on réalise la dialkylation en présence de triéthylcarbinolate 
de potassium dans le xylènc et l’on maintient le mélange réactionnel 24h 
à 140° pour obtenir un rendement de 55 %, en dispirocétone 3 a, É20 1600, 
F 39° (alcool-eau) (calculé %, C81,50; H 10,75; trouvé %, C 81,80; 
H 10,60), infrarouge : C—0O 1693 cm", oxime F 1040. La cétone 3a a 
encore été obtenue directement à partir de la cyclohexanone par tétra- 
alkylation dans les mêmes conditions. 

C’est selon cette technique, à partir de la cyclohexanone et du dibromo-1.5 
pentanc que nous avons préparé la dispiro-[5.1.5.3] hexadécanone-7, 4 a, 
déjà connue (*}, Rdt 60 %, É,, 1100, F 780 (méthanol) (calculé %,, C 81,99: 
H11,18; 06,83; trouvé %, C81,74; H:10o,92; 06,88), infrarouge 
C=0 1690 cm '. La cétone 4 a portant des cycles en C, en « et « peut 
aussi être formée par synthèse diénique. L’action du formol et de la 
morpholme à 170-1809 sur la spiro-[5.5] undécanonc-7, 2 a, donne la base 
de Mannich 5 a, Rdt 80 %, F 61° (éther de pétrole) (calculé %, N 5,28; 
trouvé %, N 5,00), picrate F 147 (alcool-cau). Par chauffage 7h à 1600 
en tube scellé avec une solution toluénique de butadiène, la base conduit 
à la dispiro-[5.1.5.5] hexadécène-2 one-7, 6 a, Rdt 55 %, F 550, infra- 
rouge : C=O 1695 cm". Par hydrogénation sous 20 kg, en présence de 
nickel Raney, on obtient quantitativement la cétone saturée 4 a. 

Les méthodes que nous préconisons permettent de synthétiser aussi 
bien les cétones portant en «à ct «’ des cycles différents. Ainsi, la 
dispiro-[4.1.5.3] tétradécanonc-6, 7 a, a été obtenue par trois voics 

— dialkylation de 1 &« par le dibromo-r.5 pentanc, Rdt 60 % : 


L_ 2 4 à 4 FD OU US Vin Le LLVvVOAR DU e < ais; Lo 04 (LT JUITI 1900). 





— dialkylation de 2 a par le dibromo-1.4 butane, Rdt 55 %; 

— condensation du butadiène avec la base de Mannich 8 a. 
[Picrate F 137-1380 (alcool-pentane)] donnant la dispirocétone éthylé- 
nique Ja, Rdt 70 %, E 1459 (calculé %, C 82,51; H 10,16; trouvé %, 
C 82,52; H 10,17), infrarouge : C—0O 1695 cm‘. On passe ensuite par 
hydrogénation à la cétone saturée 7 a dont les caractéristiques sont les 
suivantes : É:, 1520, F 29-300 (méthanol-eau) (calculé °/,, C 81,76; H 10,98; 
trouvé %, C 81,99, 82,02; H 10,73, 10,78), infrarouge : C—0 1693 cm°; 
oxime F 1320. 


3 3 3 
I ti 
#8 © w 


Les réactions précédentes ont aussi été appliquées aux composés dont 
la fonction cétone est portée par un cycle cyclopentanique, mais il faut 
remarquer qu’'alors la synthèse directe par tétraalkylation n’est pas 
possible; en effet, la cyclopentanone ne réagit pas avec les dibromoalcanes 
en présence d’alcoolate tertiaire car elle se condense en cyclopentylidène-2 
cyclopentanone. 

Par contre, les monospirocétones 1 b et 2 b, plus énolisables que leurs 
homologues 1 a et 2 a se prêtent mieux à l’alkylation et à la formation de 
bases de Mannich. On obtient donc la dispiro-[4.1.4.2] tridécanone-6, 3 b, 
par action sur la cétone 1 b, 24h à 1400, du dibromo-1.4 butane en 
présence de triéthylcarbinolate de potassium dans le xylène, Rdt 75 %, 


És0 1300 (calculé %, C81,20; H 10,48; trouvé %, C81,05; H 10,38), 
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infrarouge : C—0 1726 cm ‘; oxime F 1480. De même, en utilisant le 
dibromo-1 .5 pentane sur la spirocétone 2 b, on prépare la dispiro-[5.1.5.2] 
: pentadécanone-7, 4 b, Rdt 80 %, F 680 (alcool-eau) (calculé %, C 81,76; 
H 10,98; trouvé %, C81,90; H 10,78), infrarouge : C—0 1724 em *. 
Ce dernicr composé s’obtient aussi par hydrogénation ménagée de la 
cétone 6 b [É:; 160°, F 42° (alcool-eau), infrarouge : C—0 1729 cm] 
provenant (Rdt 75 %) de la condensation entre le butadiène et la base 
de Mannich 5 b, F 549, picrate F r09° (alcool). 

Enfin, la dispiro-[4.1.5.2] tétradécanone-6, 7 b, a été préparée par les 
deux méthodes : dialkylation de 1 b (Rdt 80 %) et à partir de la base 8 b 
donnant, par condensation diénique, la dispirocétone éthylénique 9b 
[Rdt 75 %, É; 1109, infrarouge : C—O 1729 em ‘] qu’on hydrogène cataly- 
tiquement en 7 b, É,,; 1150, F 350 (alcool-eau) (calculé %, C 81,50; H 10,75; 
trouvé %, C 81,40, 81,30; H 10,80, 10,60), infrarouge : C—0 1726 cm". 

Nous avons tenté sans succès de reproduire les précédentes réactions 
à partir de la cycloheptanone et des spirocétones 1 c et 2c. La cyclo- 
heptanone, moins énolisable que la cyclohexanone, se prête difficilement 
à la dialkylation. En remplaçant le tertiobutylate de potassium dans le 
benzène [cf. (')] par le triéthylcarbinolate de potassium dans le xylène, 
on améliore le rendement de la dialkylation qui passe de 25 à 50 % pour 
l'obtention de 1 c, mais on n'’isole pas de dérivé dispirannique. Les spiro- : 
cétonces 1 c et 2 c, elles-mêmes beaucoup moins énolisables que la cyclo- 
heptanone, n’ont pu être dialkylées, même en employant le méthyl-1 
cyclohexanolate de potassium dans la tétraline 25 h à 18002. Cette difi- 
culté d’énolisation rend compte aussi de l’échec enregistré au cours des 
essais de préparation des bases de Mannich 5 c et 8 c. 

La réactivité des spirocétones est donc analogue à celle des cyclanones 
correspondantes; la vitesse d’énolisation diminue dans l’ordre : cyclo- 
pentanones 1 b et 2 b, cyclohexanones 1 a et 2 a, cyclohcptanones 1 c et 2 c. 

On notcra aussi la constance du déplacement de la bande carbonyle 
en infrarouge en fonction des substitutions en & et «’. L'introduction de 
deux cycles en z et «’ sur la cyclopentanone (C—0O 1750 cm!) provoque 
un abaissement de la fréquence de 24 cm’ en moyenne (cf. 3 b, 4 b, 6 b, 7 b 
et 9 b). On retrouve la même valeur de déplacement lorsqu'on compare 
la cyclohexanone (C—0O 1717 cm‘) aux dispirocétones 3 a, 4a, 6a, Ta 
et 9 a. 


(*) Séance du 2 mai 1966. 

(1) M. MoussEroN, R. JACQUIER et H. CHrisToL, Comptes rendus, 239, 1954, p. 1805; 
Bull. Soc. chim. Fr., 1955, p. 346. 

() H. A. P. DE Joncu et H. WynserG, T'etrahedron, 20, 1964, p. 2553. 


(École Nationale supérieure de Chimie, 
8, rue de l’École-Normale, Montpellier, Iléraull.) 
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CHIMIE ORGANIQUE, — Régression du cycle perhydrindanique. Note (*) de 
MM. Roserr GRanGEeR, Pierre F, G. Nav, JEAN-Pierre Ginanb et Josern 
BoussixEse, présentée par M. Max Mousseron. 


L'étude de la régression des noyaux cis et {rans-perhydrindaniques a élé effectuée 
comparativement en appliquant la réaction de transposition de Faworsky (!) aux 
chloro-{ cis-perhydrindanone-5 et chloro-6 {frans-pcrhydrindanone-5. 


S1 les régressions de cycle ont été fréquemment observées dans les molé- 
cules polycycliques, aucun cas n’a été signalé pour le noyau de l’hydrindane. 


Pour cette étude, nous avons fait appel à la réaction de Faworsky qui 
doit conduire aux acides de la série bicyclo-(3.3.0) octanique déjà préparés 
par nous (*). Les cétones qui nous ont paru répondre le mieux à cette étude 
sont les perhydrindanones-5; en effet dans les perhydrindanones-4, la 


disposition des noyaux accolés risque d’être compromise par l’énolisation. 
Nous indiquerons tout d’abord le mode de formation des chloro-4 

cis-perhydrindanone-5 et chloro-6 trans-perhydrindanone-5. Nous exami- 

nerons ensuite l’action des agents nucléophiles sur ces chlorocétones. 


Î. OBTENTION DES CHLOROPERHYDKINDANONES-5. — Les perhydrin- 
danones-5 se laissent difficilement chlorer; parmi les techniques classiques 
d’halogénation, celle de Detœuf (*) est la plus intéressante puisqu'elle 
conduit à 47 % de chlorocétone en série cis et à 4o % en série trans. Il se 
forme peu de dérivés polychlorés. 

La chloro-4 cis-perhydrindanone-5 (I) est liquide (É, go-100°; d, 1,1120; 
ny 1,5002). | 


La chloro-6 trans-perhydrindanone-5 (Il) est solide (F 502;É,,: 970). 


2. DÉTERMINATION DE LA POSITION DU CHLORE. — 19 Chloro-4 cis- 
perhydrindanone-5. — La déhydrohalogénation par la dinitro-2.4 phényl- 
hydrazine en solution acétique donne sans transposition (*) la dinitro-2.4 
phénylhydrazone (F 200-2019; 4,,,— 386 my, log:—4,46) de la cis- 
tétrahydro-5.6.7.8 indanone-5 (III) identique à celle décrite par Prelog 
et Zimmermann (°). L’halogénation se fait donc en 4. 


CL 
| o | è O 
| H 
| (1) (IL) 
20 Chloro-G trans-perhydrindanone-5. — Appliquée à la chloro-6 trans- 


perhydrindanone-5 (II) la méthode précédente conduit à la dinitro-2.4 
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phénylhydrazone (F 2670; À — 380 mu, loge—4,45) de la trans- 
tétrahydro-4.5.8.9 indanone-5 (IV). 


H H 


(11) (IV) 


La position du chlore en 6 a été confirmée de la manière suivante : 
l’acétoxy-6 trans-pcrhydrindanone-5 (V) (F 520; DNP F 1442), résultant 
de l’action de l’acétate de sodium à 5 % sur la chloro-6 trans-perhydrin- 
danonc-5 (II), est condensée avec l’éthanedithiol-1.2. L'hydrogénolyse 
par le nickel de Raney du dérivé (VI), suivie de l'hydrolyse de l’ester 
acétique conduisent au trans-perhydrindanol-5 (VIT) oxydé par le N-bromo- 


succinimide en trans-perhydrindanone-5 (VIII) (DNP F 1830). 





H H H 
- s— 
À COCH3 ! OCOCHS : H 
(V) 7 (M) (Vu) (VI) 


L’halogénation est donc différente de celle observée en série décali- 
nique (). 


3. ACTION DES RÉACTIFS BASIQUES SUR LES CHLOROPERHYDRINDANONES. 
— La régression du cycle perhydrindanique a été effectuée par application 
de la réaction de Faworsky aux chlorocétones. 

19 Chloro-4 cis-perhydrindanone-5. — a. Structure des produits de trans- 
position. — L'action du méthoxyde de sodium à 5 % sur la chlorocétone (I) 
donne naissance après saponification des esters méthyliques formés à un 
mélange d'acides cis-bicyclo-[3.3.0] octanecarboxyliques (Rdt 78 %) carac- 
térisés par leurs amides : (IX) cis-trans-2 (amide F 1802), (X) cis-trans-3 


(amide F 1360), (XI) cis-cis-3 (amide F 1530). 


CONH2 
CLS 0 H2 


(IX) (X) (XI) 


Le même réactif agissant sur la chlorocyclohexanone ne donne que 50 % 
d'acide cyclopentanecarboxylique (°). 

L'action de la potasse solide en milieu éthéré anhydre, de la soude aqueuse 
à 30 %, du carbonate de potassium, enfin du phénoxyde de sodium condui- 


——— Re Ce Sn CE CE: SSP PE Re TE Ve ON |Æ 7: JMesss LIJVV}e. 





sent respectivement à un rendement de 4o, 22, 18 et 7 % en acides de 


régression. Les pourcentages ne sont que de 15, 9 et o % pour la cyclo- 
hexanone. 


b. Structure des produits avec rétention de cycle. — Dans la déshalo- 
génation de (I) par les différents réactifs alcalins déjà cités, les composés 
suivants ont pu être identifiés : 

— Ja cis-perhydrindanone-5 isolée et caractérisée par sa DNP, F 1719, 
apparaît en faible quantité dans l’action du méthoxyde de sodium, de la 
potasse solide, de la soude aqueuse et du carbonate de potassium; en quan- 
tité importante dans le cas du phénoxyde de sodium (50 %): 

— l’hydroxy-4 cis-perhydrindanone-5 (F 80-820; É, rr0°) provenant 
d’une réaction de substitution normale est isolée dans l’action de la potasse 
solide, de la soude aqueuse et du carbonate de potassium; 

— la phénoxy-4 cis-perhydrindanonc-5 (F 1170; Rdt 31 %, ; DNP F 1909) 
est obtenue dans l’action du phénoxyde de sodium. 


20 Chloro-6 trans-perhydrindanone-5. — On n’observe pas la formation 
de produits de transposition avec cette chlorocétone (IT), le passage à 
l’édifice trans-bicyclo-(3.3.0) octanique plus tendu étant nettement 
défavorisé. 


Cependant l’action du méthoxyde de sodium permet de caractériser, 
par réaction de substitution normale, la méthoxy-6 trans-perhydrin- 
danone-5 (DNP F 167-1680). Il se forme également la trans-tétra- 
hydro-4.5.8.9 indanone-5 par une réaction de $-élimination. Notons 
qu’un résultat analogue est obtenu dans l’action de l’acétate de sodium. 


Cette étude comparative montre principalement que la réaction de 
transposition, plus importante en série cis-perhydrindanique qu’en série 
cyclohexanique, est inexistante en série trans-perhydrindanique. 


La réaction de substitution, sensible à l’encombrement stérique, cst 
gènée en série cis-perhydrindanique. La G-élimination consécutive à une 
attaque nucléophile n’a lieu que pour la série trans-perhydrindanique. 


La chaîne pentagonale agissant par effet stérique et de tension permet 
d'expliquer ces résultats. | 


() Séance du 9 mai 1966. 

(*) A. Faworsky et V. Bogovsky, J. Soc. chim. Russe, 46, 1914, D. 1409. 

() R. GRANGER, P. F. G. NaAu, Bull. Soc. chim. Fr., 1958, p. 14413 1999, P. 1507. 
() A. DErTœur, Thèse Sciences, Paris, 1920. 

(‘) W. R. Marrox et E. C. IKENDALL, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1915, p. 882. 

() V. PRELOG et M. ZIMMERMANN, Helv. Chim. Acla, 32, 1949, p. 2560. 

(") E. LenuaANN et B. KrÂTscuELL, Ber., 67, 1934, p. 1867. 

() M. MoussERON, J. JuLLIEN et Ÿ. JoLcuxXE, Bull. Soc. chim. Fr., 1957, p. 757. 


(Laboraloire de Chimie organique, Institut de Pharmacie Industrielle 
et F'acullé de Pharmacie, Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Obtention de cétones B et Y-alléniques. Note (*) 
de MM. Marcz Berrrann et Maurice SANTELU, transmise par M. Max 


Mousseron. 


L’hydrolyse d’acétals $ et y-alléniques a conduit à des cétones ÿ et -alléniques. 
Leurs propriétés physiques et leurs données spectroscopiques sont décrites. 


Dans une Note précédente ('), nous avons décrit le mode d’obtention 
d’acétals 6 et Yy-alléniques. L’hydrolyse de ces acétals dans des conditions 
ménagées nous a conduits aux cétones 5 et Y-alléniques correspondantes. 


1, 


Po | 0 
R! me À R! RE | 
Fe 4 À H+- N, * 
C=C=C D > C=C=C VX 
R2/ (CHR), RS 180 Re7 (CHRE)x RS 
pour n —1 et avec 
(La) R'i= R= RH, Riz Ri= CIL. 
(lé) R'= RIZ, R'=Clls, RCI,  Rô= 2C;ll. 
#7 
# 
1 4) 
PATES 
Re di 
(Te) 


pour n —2 et avec 


(Td) Ri= R'= R5 = CH), Ri= R= H. 


L’hydrolyse est obtenue en abandonnant à température ambiante 
pendant 24 h, une solution de 30 g d’acétal allénique dans 650 cm” de 
dioxanne contenant 75 cm” d’acide perchlorique N. Après addition d’eau 
et extraction au pentane, la phase organique est lavée jusqu’à neutralité 
et séchée sur sulfate de magnésium. La cétone allénique est isolée par 
distillation, les rendements sont de l’ordre de 80 %. Les constantes 
physiques sont rassemblées dans le tableau suivant : 


| R. M. 
Cétone É l A 
allénique. (oG/inm Hg). nl. d'.. (°C). EXP. calc. 
Css 43/10 1,4600  o,8964 2.4, 34,396 33,603 
CDs 40/0,» 1,464 2 0,854 3 20 53,628 52,075 
CÉOassioues 56/0, 1,494 7 0,943 8 24 50,647 49,875 
(EP, ER 42/2 1,4671 0,867 0 25 44,173 42,839 
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Les données spectroscopiques relatives à l’infrarouge et à l’ultraviolet 
sont notées dans le tableau ci-après : 





Ullraviolct. 
a 
Infrarouge. Alcool. Hcxanc. 
—— cs + 
Vas V - h as NE À , £ 
Céton \ ” \ | /H\ . Mix | es (TAUX | 
€. ( « ! mu 
. C=C=C ) ( C=0 |. (=c ju (m: 
allénique. 4 N 7 ) N H Rnax > max La Énax 2 max 2" 
, | \ 1719 le ie ( 212(*) 1200 1473(*) 4 500 
FOsssess 359 FE 51 FF 
(Fa) 1959 F | 1912F DE | 255 150 290 125 
. | 2106(*) 1500 210(*) 2 500 
10).5:5% 69 f 1715 F — | 
(X b) 1999 F7 | 239 230 255 200 
(Lc).… 1961 F 112F  850FF | 2170) 1200 204(*) 2 100 
{ 290 260 290 190 
(T5: 1969 Î 1718 F — 215 (*) 1300 210 (*) I 500 


(*) Ces maximums d’absorption présentent une structure fine. 


L’étude des spectres montre l’absence de produits diéniques conjuyués : 
on ne note en infrarouge aucune bande dans la région 1650-1550 cm”! 
et en ultraviolet aucune absorption dans l’intervalle 230-260 mu. 

Les résultats de l’étude des spectres de R. M. N. sont rassemblés dans 
les tableaux suivants : 


‘6) 
He 0: 
(a) C—C=C R' 
1” LC < 
| Ce) Ko 
R 
Cétone allénique. à (a). & (b). à (c). Ju Je. 
(To) =) ses 4,05 1,09 2,97 3,2 2,5 
(Ic)(R=—CH—) R'= (—CH:—)..... …. 4,60 1,65 — 3,12 1,10 
(ô) 0 (a) 
C=G=(C ( C= Aa Va Allo. . 
1” SGH NR CH; . . 7 
(a) (e) (6) H 
0 
Œ è) (Id) 
Cétone allénique. 0 (a). à (b). 6 (c). Jr J,: 
COR SRG Hi) fe eee ares 5,16 1,66 2,96 2,90 2,2 
(Ed) (R = CE) emma mb des eses 4,96 1,65 - 2,90 — 


Les spectres de R. M. N. ont été enregistrés dans CCI; avec un spectro- 
mètre Varian À 60, le tétraméthylsilane étant utilisé comme référence 
interne, les glissements chimiques sont donnés en © (107") (SiMe: : 5 = 0), 
les constantes de couplage en J (c/s). 

Les dérivés cristallisés de ces cétones (dinitro-2.4 phénylhydrazonc : 


DNPH; semicarbazone : SC) conservent l’enchainement allénique (en 
\ 
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infrarouge on note une absorption 


à 1960-1970 cm ‘ caractéristique de 


Vas Sc=c=c” } leurs propriétés physiques sont les suivantes : 


Cétone 
allénique. Dérivé. 
(Fa):sisisssès. DNPH 
(ED) ses Non isolé 
(loin ss ss DNPH 
(bis ssessss SC 


Ultraviolet. 
Alcool. 

F (°C). Max. Max. 
126 350 mu 22 500 
141 364 » 22 300 
IOI 228 » 14 900 


L'action de l’hydrure double de lithium et d'aluminium sur ces cétones 
nous a conduits aux alcools alléniques correspondants 


() 
RIS A ]| 
C=C=C" , 
TE NCITRt), 
(D 


OIT 


AIT. II, RC VS 


C+ — > C=C=C CIT 
Rs Re” Ken Rs), RS 


dont les constantes physiques sont les suivantes : 








Alcool Ê 
allénique. (eC/mm Hg). n',. 
(IT a)..... 55/16 1,468 
(IL D)..... 57/05 1,468 6 
(LEO 65/2. 1,4919 
(II d) 62-63/> 1,4749 
CI; 
| td) 
2 G— CN: —CIT— CI; 
ce AG 
CH, ON 
(a) 
(ET a) 
(b) PL (a) 
CH; .C° 
“ 
c 
| e 
ee 
| \ TFCe) 
0 
CIT; 
(IT 6) 
Infrarouge. 
Vas 
NZ HK 
ANNE : 
Lise 1960 846 
CD}: eus: 1964 _ 
(IEC) ire 1960 846 


(ID) 
KR. M. 

d'. £ (°C). exp. calc. 
0,974 7 29 35,59 39, LE7 
0,855 29 54,677 535,589 
0,942 6 17,5 51,08 51,389 
0,879 25 41,83 44,353 

(a) (bj ON 
HT CH: | 
N fe 
;C=C=C CIT. CIT; 
Cy 3” Nan, NC “CI, 
QT 4) 
CIF; 
CII, NC,” SCI 
OIT 
( d) 


R. M. N. 


1 0 


ôk {4)° ôy 12 See Jr Je. 
4,64 1,72 3,93 3,1 3,1 
5,1 L,9 — 3,7 _ 

4,68 1,7 — 3,15 1,0 


\ JT 


Pour le dérivé (IT d) les valeurs sont les mêmes que pour le dérivé (I d). 
Cette méthode de synthèse des cétones fG-alléniques nous paraît pouvoir 
concurrencer la seule méthode précédemment déerite à notre connais- 


sance [(*), (°)]. 


Séance du 16 mai 1966. 

M. SANTELLI, Comples rendus, 261, 1965, p. 3150. 

R. MARBET et G. SaAUGY, Chimia, 14, 1960, p. 362. 

Brevet britannique n° 865.478 (E. FF. HormMANN-LAROGnE, C. À., 55, 1961, 20996). 


C 
. € 
( 
( 


2 
‘“ 
2 


nt Sn Nu” Nu” 


(Laboratoire de Chimie S. P. C. N. B, l'acullé des Sciences, 
place Viclor-Hugo, Marseille, 3°, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Configuration optique de l'acide lactique apparu 

. au cours de la fermentation malolactique pendant la vinification. Note (*) 
de MM. Paur Rrécnor, Juirs Ouauver, Mme Manerrixe Crosox et 
M. Roraxn IrRManx, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


La fermentation lactique de l’acide malique est un processus bactérien 
bien connu en œænologie, qui obéit à l’équation 


COOL CII, CI-COON + CH, —ÜH—COOH + CO) 
ci . | ai 
(acide /-malique) (acide lactique) 
(*) CG asymétrique. 

La configuration optique de l'acide lactique formé au cours de cette 
dégradation, dans les conditions de la pratique æœnologiqué, n'a pas été 
déterminée : la Note ci-dessous présente les résultats de cette étude. 

L’expérimentation a été faite au cours des années 1963, 1964 et 1965, 
dans l’un ou l’autre des cuvages indiqués ci-après du vignoble beaujolais. 
La vendange a été vinifiée dans des cuves de 40 hl suivant le procédé 
régional traditionnel ou suivant la variante de la macération carbonique. 

La fermentation malolactique a suivi la fermentation alcoolique, sauf 
en 1964 où elles ont eu lieu toutes deux en même temps. Il s’agissait d’ une 
année climatique assez particulière, année chaude en fin de campagne 
avec maturité relativement précoce, la teneur en acide malique était 
faible, 15 à 20 mmol/l {2 à 2,7g/l), sensiblement la moitié de la teneur 
normale. La fermentation s’est faite à des pH variant de 3,1 à 3,3, en 1964 
il s’est élevé à 3,4. Les acidités volatiles finales étaient en moyenne 0,2 g 
en H:S0, par litre, les nombres extrêmes ont été 0,1 et 0,34 g. 

Tous les dosages indiqués ci-dessous ont été effectués sur des échan- 
tillons de vins prélevés à diverses époques de la fermentation. La technique 
de prélèvement et de conservation de ces échantillons a été indiquée 
ailleurs (‘). 


Millimoles par litre, métabolisées au cours 
de la fermentation malolactique. 
A — 


Acide Acide lactique apparu. 
MIQue — "a —— 
disparu. Somme 
des 
Dosage Dosage nombres 
chimique. enzÿmatique 1(+). 
ee, et 
Année. (+). d(—. d4(—. 
1963 (La Chapelle). Vinification Traditionnelle... 20,3 26,5 20,9 2,5 23,4 
1964 (La Chapelle). Vinification Traditionnelle... 13,9 17,9 16,4 5,4 21,8 : 


1965 (Saint-Lager). Vinification Traditionnelle... 34,6 34,8 33,5 2,2 35,7 
Macération Carbonique... 20,7 26 22,4 1,4 23,8 
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L’acide malique et l’acide lactique ont été dosés respectivement par 
la méthode manométrique de Rosset et Dupuy (*) et la méthode chimique 
de Mme Dimotaki-Kourakou (*). 

Chaque stéréoisomère de l’acide lactique a été dosé enzymatiquement 
par une préparation déhydrogénante stéréospécifique. La préparation { (+) 
a été obtenue à partir de la levure aérobie (souche Slonimsky 59 R) et 
purifiée selon Boeri et coll. (*), la préparation d (—) (*) isolée de la levure 
cultivée en anaérobiose (‘) (souche Slonimski RL 5) a été extraite et 
purifiée selon Slonimski et Tysarowski ('). 


Chacune de ces préparations enzymatiques utilise comme accepteur 
d'hydrogène le ferricyanure de potassium : la décoloration du ferricyanure 
a été suivie au spectrophotomère Jobin et Yvon, à 405 mu, dans une 
cuve de trajet optique de 1 cm, à 220C, en tampon phosphate M/15, pH ;,5, 
volume 3 ml (*), le coefficient d’extinction moléculaire du ferricyanure 
est celui indiqué par Wieland (*) : &suy — 9,6.10* [em*/mol]. 

Nous avons vérifié que des quantités de lactate d (—) et ! (+) ajoutées 
au vin à doser étaient retrouvées à 5 % près par l’enzyme stéréospécifique 
correspondante. Nous avons également vérifié que le vin ne perturbait 
pas la décoloration du ferricyanure. 


Dans le tableau ci-avant sont consignés les résultats obtenus au cours 


des années 1963, 1964 et 1965. 


Les dosages chimique et enzymatique de l’acide lactique — les nombres 
obtenus par chacune des formes { (+) et d(—) ont été additionnés — 
concordent relativement assez bien. Ïl en ressort : c’est l’acide ! (+) qui 
apparaît en quantité équimoléculaire vis-à-vis de l’acide malique disparu. 
On remarquera qu’il se forme une faible quantité d’acide d (—) qui peut 
provenir du sucre résiduel. L’expérimentation, telle qu’elle a été établie, 
n’a pas permis l’étude de ce métabolisme très limité. 


On peut se demander si cette importante production du stéréoiso- 
mère { (+) est un phénomène général en ænologie lié aux conditions qui 
président à la fermentation malolactique; pH, température 18 à 229C, 
présence d’éthanol, de polyphénols, ou bien si cette production dépend 
des conditions régionales ambiantes, microflore bactérienne, composition 
du moût de raisin en relation avec l’encépagement. Îl faut remarquer 
que Barre et Galzy (*) ont signalé dans un milieu glucosé à pH 5,8 la forma- 
tion de l’acide racémique à partir d’un lactobacille homofermentatif 
isolé du vin. 


(*) Séance du 16 mai 1966. 

(') J. CrauveT, P. Brécnor, P. Dupuy, Mme M. Croson et R. IRRMANN, Ann. Technol. 
agric., 12, n° 4, 196%. p. 233-216. 

(@) R. Rosser et P. Dupuy, Ann. Technol. agric., série FE, 1958, p. 141-151 

(‘> Mme DimoTaki-KouRAKOU, Ann. Fals. Exp. Chim., 53, 1960, p. 569-380. 
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() E. Boni, E. Curozo, M. Luzzari et L. Tosr, Archiv. Biochem. Biophys., 56, 1955, 
p. 487-499. 

(5) F. LABEYRIE, P. P. SLoNIMsSKI et L. NasziN, Biochem. Bioplhys. Acla, 34, 1959, 
p. 262-265. 

(") À. A. ANDREASEN et T. J. B. Srier, J. Ccll. Comp. Physiol., 41, 1953, p. 23-536. 

() P. P. SLzoniImskI ct W. TysarowskiI, Comples rendus, 246, 1958, p. 1111-1114. 

() O. WiIELAND, Biochem. Z., 329, 1958, p. 568-576. 

(*) P. BARRE et P. GALzy, Ann. Technol. agric., 11, n° 2, 196%, p. 121-150. 


(Cuvage Chauvet Frères et Cie, 
La Chapelle-de-Guinchay, Saônc-cl-Loire, 
Cuvage-pilote, les Ravalys, Saint-Lager, Rhône, 
ct Laboratoire des Levures de l’Institut Pasteur.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Essais d'analyses thermogravimétriques et thermo- 
différentielles sur les groupes de surface du carbone. Note (*) de M. René 
Vicxau», présentée par M. Louis de Broglie. 


Des mesures thermogravimétriques et thermodifférentielles ont été effectuées sur 
des échantillons de carbone qui présentent divers pouvoirs oxydants vis-à-vis 
de l’iodure de potassium en milieu NAEPUPARRRRURE anhydre. 


Des études antérieures (") nous ei conduits à préciser les propriétés 
oxydoréductrices présentées par la surface de certains carbones. Nous 
avons tenté d'examiner ces mêmes échantillons à l’aide des méthodes 
de thermogravimétrie et d’analyse thermodifférentielle. 


Température 


Poids 





Fig. 1. — Thermogramme. Échantillon de carbone oxydé. 


‘ L'étude thermogravimétrique de ces échantillons de carbone de grande 
surface (go0 m°.g"') révèle l’existence d’une particularité entre 200 
et 2500C. La courbe de perte de poids de l’échantillon en fonction de la 
température (fig. 1) présente une inflexion dans cette zone. 

De 20 à 150°C la perte de poids de l’échantillon est rapide, elle s ’atténue 
vers 2000C. Si l’on maintient constante cette température, on observe 
que la perte de poids de l’échantillon n’est que de 0,03 % par heure. 

La combustion proprement dite n’apparaît qu’au-delà de 25o0C et se 
caractérise par une perte de poids plus rapide. Il est à remarquer que 
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Exothermique 





Fig. 2. — Analyse thermique différentielle en présence d'air. 
Pouvoir oxydant de l’échantillon A : 0,008.méquiv.g-! et échantillon B : 0,149 méquiv.gr!. 





20° Exothermique 
mm 
Fig. 3. — Analyse thermique différentielle en présence d’air d’un graphite. 


c’est pour la gamme de températures de 200 à 250o°C que nous avions 
trouvé que la vitesse de fixation des groupes oxydants à la surface du 
carbone était la plus grande. 

Nous avons tenté d'examiner les variations d’énergie mises en jeu au 
cours de l’exploration thermogravimétrique. Nous avons choisi deux 
carbones dont les degrés d’oxydation préalablement déterminés par la 
méthode de dosage à l’iodure de potassium en solution dans le diméthyl- 
formamide (‘) sont respectivement 0,149 et 0,008 méquiv.g”". 

L'analyse thermodifférentielle réalisée à l’air fournit les enregistrements 
de la figure 2. Il apparaît tout d’abord un phénomène endothermique 
dont le maximum se situe entre 100 et 15o0C. L'effet est plus accentué 
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pour l'échantillon de degré d’oxydation supérieur. On peut considérer 
que ce phénomène endothermique est dû au départ de molécules d’eau 
et l’on sait que l’adsorption d’eau par un carbone est d’autant plus impor- 
tante que son degré d’oxydation est grand. 

Pour des températures plus élevées l'effet global est exothermique, 
mais il est remarquable que pour chacun des échantillons la courbe présente 
un point d’inflexion dans une zone se situant de 200 à 2500C. Si, par contre, 
on se reporte à l’enregistrement (fig. 3) obtenu dans les mêmes conditions 





Exothermique 
Rene ml 


Fig. 4. — Analyse thermique différentielle sous vide. 


Pouvoir oxydant échantillon : 
À, 0,008 méquiv.g"!'; B, 0,149 méquiv.g'-; C, 0,301 méquiv.g”!. 


expérimentales avec une poudre de graphite de faible surface spécifique 
et de pouvoir oxydant nul, on observe que l’inflexion et le pic endother- 
mique sont à peine visibles dans ce cas. 

Nous avons essayé de préciser l’origine de cette inflexion. 

Pour s'affranchir de l’effet exothermique relatif à la « combustion du 

carbone » nous avons tenté de déterminer les variations d’énergie accom- 
_pagnant la transformation de ces carbones en l’absence d’air. 

Les échantillons ont été stabilisés durant 12h sous vide. Puis nous 
avons procédé à l'analyse thermodifférentielle en maintenant le vide 
à 107 torr. Nous avons opéré avec les deux échantillons précédents de 
degré d’oxydation 0,008 et 0,149 méquiv.g"' auxquels nous avons adjoint 
un troisième de o,3orméquiv.g"! 


EVE JV ES Ve Er EV O NS RE Dpt em mi Jui LUVUU]:. 


Les enregistrements sont groupés dans la figure 4. 

En opérant sous vide la température correspondant au pic endother- 
mique que nous avons attribué au départ d’eau s’abaisse au voisinage 
de bo°C. : | 

Puis un phénomène exothermique apparaît brutalement et masque 
en. partie la première vague. C’est pourquoi le pic endothermique relatif 
au carbone le plus oxydé semble se situer vers 100°C. Pour les trois échan- 
tillons cette vague exothermique présente un front très raide qui s’accom- 
pagne d’un important dégagement gazeux observé dans l'intervalle 
5o-150°C. (Dans notre expérience le vide est passé de 107* à 107* torr 
avant que ne soit atteint le sommet de la vague exothermique 
vers 200-2500C.) 

Il est remarquable que les amplitudes des phénomènes endothermiques 
et exothermiques se classent dans le même ordre que les pouvoirs oxydants 
des carbones : le moins oxydé correspondant à la vague de plus faible 
amplitude, et le plus oxydé à la vague de plus forte amplitude. Mais l’on 
ne saurait rigoureusement établir un rapport quantitatif entre la surface 
de vague exothermique et le pouvoir oxydant du carbone car les effets 
endo- et exothermiques interfèrent et seul l’effet global est saisi. 

L'expérience montre que cet effet exothermique est très violent, parti- 
culièrement pour les échantillons de haut degré d’oxydation, et qu'il 
est indispensable pour PA de diluer le carbone dans une 
matière inerte. 

Ces études montrent une alone de décomposition thermique entre 
les échantillons de carbone amorphe fortement oxydés que nous avons 
étudiés et l’oxyde graphitique. La structure cristalline de ce dernier évolue 
au cours de la déshydratation par effet thermique pour prendre celle du 
« carbone amorphe » entre 135 et 10 (*) après une brusque décompo- 
sition. 

Dans les deux cas le phénomène exothermique correspondrait au départ 
de groupes oxydants, transformation brutale et irréversible. 


(*} Séance du rer juin 1966. 

(") R. VIGNAUD et J. BRENET, Comptes rendus, 257, 0 p. 3362; R. VIGNAUD, PRIS 
261, 1965, p. 4339 et 262, série C, 1966, p. 952. 

(*) CG. ALEXANIAN, 10€ Réunion annuelle Structure du GPA el Crneque de ses 
réactions, Société de Chimie physique. 


‘ (Centre de Recherche de la Société « Les Piles Wonder », 
77, rue des Rosiers, Saint-Ouen, Seine-Saint-Denis.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (13 juin 1966). Série C — 1613 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de la chimie sous rayonnement de l’ammoniac, 
particulièrement en vue de la formation d’hydrazine. Note (*) de M. GizsEerT 


Gaussexs, présentée par M. Francis Perrin. 


La chimie sous rayonnement de l’ammoniac pur ou additionné de différents 
intercepteurs et leurs divers mélanges, a été étudiée avec les rayonnements y 


du cobalt 60. La cinétique de formation des produits de radiolyse pour l’ammoniac 
pur et des divers mélanges ammoniac-intercepteurs a été déterminée. Les influences 
de la dose, du débit de dose, de la température sont précisés. 


Sous l'effet des rayonnements ionisants l’ammoniac liquide donne 
comme produits finaux, de l'hydrogène, de l’azote et de l’hydrazine. 

Les principaux travaux publiés sur ce sujet sont ceux de Dainton 
et coll. [('), (*)], C. A. Colmenares (*)}, Pshezhetskn et coll. [(*}, (5), (‘)] 
J. R. Puig et E. Schwarz (). | 
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Fig. 1. — Influence de la dose sur la radiosynthèse de l’hydrazine 
à différents débits de dose. 


Nous avons étudié la formation de l’hydrazine par irradiation de 
l’'ammoniac liquide pur ou additionné de certains intercepteurs. 

Les échantillons contenus dans des tubes en verre pyrex scellés ont 
été 1rradiés sous un vide de 107 torr au moyen des rayons y du cobalt 60 


LULS — DOTIIS L LU. 4. ACad. Sc. Paris, ©. 262 ( 5 juin 1966). 





à des débits de dose variant entre 0,210 et 2,280 Mrd/h et pour des doses 
allant jusqu’à 2,0 Mrd. 

Les impuretés contenues dans l’ammoniac, principalement des traces 
d’eau, d'oxygène et de gaz carbonique, sont éliminées par passage sur 
sodium. | | 

Les intercepteurs utilisés sont des produits de qualité Merck pour 
chromatographie. Les quantités d’ammoniac et d’intercepteurs sont 
obtenues par pesées. 

L'azote et l'hydrogène formés sont déterminés par chromatographie 
en phase gazeuse sur colonne à tamis moléculaire 5 À et l’hélium comme 
gaz porteur. | 


mmôde N2 ou H2/cm3 de Nha Hydrogène 
mg.x10"$ hydrazine/cm3 de NH3 G(H2}=0,82+0,07 
6 
_slle 
4 Hydrazine 
3 
Azote 

2 


à 


Dose x10”5 Rads 
#& 5 6 7 8 





Fig. 2. — Influence de la dose sur les produits de radiolyse de l’ammoniac liquide 
(débit de dose : 1,030 Mrd/h). 


L’hydrazine est détectée spectrophotométriquement par la méthode 
de Watt et Chrisp (*). 

La température des échantillons pendant l’irradiation a été mesurée à 
l’aide d’un thermocouple plongeant dans le liquide, et maintenue dans 
un bain thermostaté à 21,5 +0,50C. Certaines expériences ont été cffec- 
tuées à 860C. 


Radiolyse Y de l’ammoniac pur. — La figure 1 résume les résultats 
obtenus pour la radiolyse de l’ammoniac purifié sans intercepteur. La 
comparaison de ces résultats permet de mettre en évidence l’effet du débit 
de dose, ainsi que l’existence des paliers montrant la sensibilité de l'hydra- 
zine à l’attaque des radicaux formés au cours de la radiolyse. 

Les quantités d’hydrogène, d’azote et d’hydrazine formées ont été 
déterminées en fonction de la dose à différents débit de dose. Les résul- 
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tats pour l’ammoniac pur sont présentés sur la figure 2 (débit de dose : 
1,030 Mrd/h), où G est le nombre de molécules formées pour 100 eV 
d’énergie absorbée. 

Nous voyons, comme ïl a déjà été signalé par plusieurs auteurs 
[('), (), (JL, que le G(N:H;) est très bas, ©o,13 dans nos conditions 
expérimentales. 


Influence des intercepteurs dans la radiolyse de l’ammoniac. — Les alcools 
et en particulier le ter-butanol sont d’excellents capteurs d’atomes H en 





Dose en MRad 
0 0,5 1 


Fig. 3. — Influence de la température dans la radiolyse de l’ammoniac 
en présence d’acétone et de chloroforme. 


solution aqueuse ("). Il était intéressant de voir leur action dans la radiolyse 
de l’ammoniac liquide. 

Pour une concentration de 10 ‘ mole/l en ter-butanol nous avons 
obtenu un G (H;) de 0,68 au lieu de 0,90 précédemment trouvé, le G (N:H.;) 
augmente de 0,22 à 0,30 alors que le G (N:) tombe de 0,22 à 0,07 (débit 
de dose : 1,640 Mrd/h; dose : 220 000 rd). 

Ces résultats, encourageants pour la radiosynthèse de l’hydrazine, nous 
nous ont conduit à essayer des concentrations plus élevées en ter-butanol. 
Un G(N:H;) maximal de 0,51 a été obtenu pour une concentration de 
1,80 mole/l de ter-butanol. 

Pour un débit de dose de 1,030 Mrd/h et une dose de 330 000 rd et 
pour une concentration de 107' mole/l de nitrobenzène, nous observons une 
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chute des rendements en hydrogène [G (FH) = 0,31], azote [G D — 0,08] 
et en hydrazine [G (N:H,) = 0,151. | 

L’acétone en solution aqueuse est un capteur d’atomes H et d’ électrons 
solvatés. Dans l’ammoniac liquide, à un débit de dose de 1,615 Mrd/h et 
pour une dose de 215 000 rd, on obtient un G(N:H.;) maximal de 0,50, 
G(H:)— 0,41 et G(N:)—0o,10 pour une concentration de io7' mole/l 
en acétone. | 

Dans les mêmes conditions on obtient un G(N:H;) maximal de 0,35 
pour le triphénylméthane, et respectivement de 0,54 et 0,66 pour les 
mélanges acétone-alcool isopropylique, acétone-alcool ter-butylique. 

Le mélange acétone-chloroforme s’est avéré particulièrement intéressant 
comme le montre la figure 3 à 860C. G(N:H,) —2,2 (débit de dose : 
0,740 Mrd/h; dose : 74 000 rd). 

Des essais témoins ont montré qu’un chauffage des échantillons non 
irradiés à 860C pendant 15 mn ne conduit à aucune formation d’hydrazine. 

La radiolyse sous faisceau d’électrons accélérés de 4 MeV et pour un 
débit de dose de 1,7 +o,1 Mrd/mn, conduit à des résultats très voisins 
de ceux obtenus par irradiation +. 

La comparaison des résultats permet de mettre en évidence l’amélio- 
ration du rendement G de la radiolyse de l’ammoniac en hydrazine et 


l’effet du débit de dose. 


(*) Séance du 25 avril 1966. 

(:) D. CLEAVER, E. COLLINSON et F. S. DAINTON, Trans. Faraday Soc., 56, 1960, p. 1640. 

() F. S. DAINTON, D. SMITHIES, T. SWARSKI et WEZRANOWSKIE, Trans. Faru Soc. 
(Grande-Bretagne), 60, n° 6 1964, p. 498-1086. 

(*) GC. A. OHPANAREES Thèse Ph., Rensselear, Polytechnic Institute, L. C. Card n° MIC 60 
4522, 1960: 

(*) Yv. A. SorokIN et S. Ya. PSHEZHETSKH, Dokl. Akad. Nauk (S.S.S.R.), 138, 1961, 
p. 880. 

(5) Yv. À. SOROKIN, $. TsIVENKOV et $- YA, PSHEZHETSKII, Zh. Fiz. Khi. (S.S.S.R.), 
37, n° 8, 1963, p. 1871. 

(5) V. I. Tupikov et S. YA. PsHEZHETSKI1, Zh. Fiz. Khi. (S.S.S.R.), 37, n° 8, 1963, 
P. 1900. 

() J. R. Puic et E. Scawarz, Industrial uses of. large radiation sources, Vienna, 1963. 

(8) G. W. WATT et J. D. Currispr, Analyt. Chem., 24, 195%, p. 2006. 

(©) C. Lirsuirz et G. PA J. Chem. Soc., 1962, p. 3702. 


(Groupe d Application du Rayonnement, 
Service de Physicochimie appliquée, 
Département de Physicochimie, 
Centre d’Études nucléaires de Saclay, 
B. P. n°2, Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Résonance paramagnétique électronique des radicaux 
libres créés lors de la formation des noirs d'oxypyrrol. Note (*) de 
MM. Grxxaro Dascors, D. Cawiico Giom, Virrorio Varacca et Luici 
Cniemcr, présentée par M. Jean Lecomte. 


L'analyse, par R. P. E., de quelques réactions de polymérisation du pyrrol nous 
a montré la présence de radicaux libres. L’allure de la largeur de la raie d’absorption 
en fonction du temps est interprétée en admettant l’existence d’une interaction 
d'échange dont l'intensité varie au cours des réactions. 


Par action de l’eau oxygénée, Le pyrrol en solution acétique donne des 
produits solides de polymérisation, appelés « noirs d’oxypyrrol » [(') à (‘)]. 
Cependant, le processus de polymérisation, lors de l’oxydation, est mal 
connu; quelques recherches ont seulement conduit à admettre que la 
conjugaison des noyaux de pyrrol a lieu principalement à travers des 
liaisons entre atomes de carbone en positions x [(*) à (")|. 

L'observation de ces noirs à l’aide de la R. P. E. nous a montré la 
présence de radicaux libres stables. Il nous a alors paru intéressant 
d'examiner par R. P.E. le processus de polymérisation du pyrrol dans 
les conditions suivantes : 


Acide 
Pyrrol H, O, acétique Température 
(g). (g). (£). (°C). Réf. bib. 
O2 I I 9 +20 () 
Ds isse I I * 10 + 5 (9) 
CD ss see I 2 13 + 2 (1) 


La cinétique de chaque réaction a été suivie à l’aide d’un spectromètre 
Varian bande X (9,1 kMHz) avec modulation du champ à 100 kHz ('"). 

Nous avons montré tout d’abord qu’un signal de R. P. E. ne se montre, 
aux températures d’expérience données dans le tableau, qu’un certain 
temps après le début de la réaction; dans cet intervalle, on ne peut mettre 
en évidence les radicaux libres qu’en congelant la solution. Cela montre 
que ces radicaux libres ont une durée de vie très brève : on ne peut donc 
les mettre en évidence que lorsque leur réactivité a été fort réduite par 
piégeage soit, au début, dans la solution congelée soit, ensuite, dans le 
précipité. 

Le signal d’absorption, observé pendant les réactions, est toujours 
constitué par une raie sans structure hyperfine, avec un g constant 
(2,0035 + 0,0002); cela établit la délocalisation de l’électron célibataire. 
Mais l’allure des courbes de saturation, qui montre que la raie d'absorption 
est du type homogène, confirme l’absence d’interaction hyperfine et exclut 
donc l'interaction entre l’électron célibataire et les noyaux d’azote et 


d'hydrogène des cycles pyrroliques. 
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Nous avons montré par intégration graphique des signaux de R. P. E. 
que l'allure, en fonction du temps, de la largeur de la raie et de sa surface 
(proportionnelle au nombre des spins renfermés par l’échantillon) sont 
toujours semblables dans les différents types de réactions. Par exemple, 
la figure correspond aux courbes d’une réaction du type (III) : la largeur 
de raie (courbe a) montre un minimum bien marqué vers 1 Oe et tend 
ensuite vers une valeur finale voisine de 5 Oe; le nombre total de spins 
(courbe b) montre un maximum, très large, correspondant au minimum 
de la largeur de raie. Toutefois, la position du minimum de la courbe a 
et du maximum de la courbe b peuvent varier notablement pour des 
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Courbe «a : largeur de la raie (en oersteds); 
» b : nombre total de spins (en unités arbitraires). 


réactions de même type, soit à cause de la nature du processus de polymé- 
risation, soit à cause de faibles variations des conditions expérimentales. 

Nous avons également observé par R. P. E. quelques précipités séparés 
du liquide, à divers moments d’une réaction du type (111) : la largeur 
et la forme des raies d'absorption se montrent semblables à celles observées 
aux moments correspondants pour l’échantillon en cours de réaction et 
la valeur de g se montre identique à celle que nous avons déjà signalée. 
Nous avons ensuite mesuré, pour ces précipités, le nombre de spins par 
unité de masse : le maximum de ce nombre correspond au maximum du 
nombre de spins dans l’échantillon en cours de réaction, mais 1l diminue 
beaucoup plus rapidement que dans la courbe b de la figure. En effet, la 
concentration de spins, dans la partie du précipité correspondant au 
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minimum de largeur (1,5.10'" spins/g), est environ 6 fois plus grande que 
celle qu’on a dans le précipité final (2,4.10'" spins/g). Ce résultat, et la 
forme lorentzienne des raies d’absorption autour du minimum de la lar- 
geur, nous permettent d'interpréter l’allure de la courbe de la largeur de 
raie en admettant la présence d’une interaction d'échange dont l'intensité 
varie pendant la réaction (''). 

En ce qui concerne les signaux de R. P. E. des précipités finaux (noirs 
d’oxypyrrol), il faut remarquer que, tout en gardant la même valeur 
de g, ils montrent une légère asymétrie, contrairement à ceux enregistrés 
pendant la réaction. Mais une analyse faite dans la bande Q (36,4 kMHz) 
n’a pas révélé la présence de radicaux de types différents et l’asymétrie 
remarquée pourrait donc être attribuée à une asymétrie du facteur g. 

Enfin, nous soulignerons que le comportement de ces noirs d’oxypyrrol 
prouve indubitablement que leur nature est différente de celle des noirs 
obtenus par pyrolyse du tétraiodopyrrol et étudiés par d’autres auteurs ('*); 
en particulier, contrairement aux précédents, les noirs d’oxypyrrol que 
nous venons d'examiner montrent une conductivité presque nulle [mesures 
statiques (<< 107" mho/cm) ou mesures pour les fréquences de la bande X]. 

Ce travail a été effectué grâce aux fonds de recherche du C. N. R. 


Séance du 235 mai 1966. 

A. ANGELI et L. ALESSANDRI, Gazz. Chim. Iltal., 46-II, 1916, p. 283. 

A. ANGELI et C. LUTRI, Gazz. Chim. Ilal., 50-1, 1920, Le 128. 

A. PreroNt et A. MoGcr, Gazz. Chim. Ilal., 53, 1923, p. 

A. Quiico, Gazz. Chim. Ilal. 62, 1923, p. 822. 

A. QuiLico, 1 pigmenti neri animali e vegelali, Pavia, Tip. Fusi, 1937. 

P. PRATESI, Gazz. Chim. Ilal., 67, 1937, p. 188 et 199. 

M. PIrATTELLI, E. FATTORUSSO, S. Macxo et R. A. Nicozaus, Tetrahedron, 18, 1962, 


6) L. Cnierici et G. C. ArTusi, Ann. di Chim., 53, 1963, p. 1644. 

() G. C. ArTusi et L. CHierici, Ann. di Chim. (sous presse). 

(") G. DascoLa, D. C. Giorr et V. Varacca, Communication au 51° Congrès S. I. F., 
Bologna, 1965. 

() G. HÂcxerLz et H. C. Wozr, Z. Phys., 183, 1965, p. 341 

("?) B. A. BozrTo, R. M. Mc Neïzz et D. E. Weiss, Aust. J. Chem., 16, 1963, p. 1090. 


(Institut de Physique et Institut de Chimie pharmaceutique de l’Université, 
Parma, Ilalie.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. —  Perturbation des vibrations infrarouges de 
valence Y(CH). : (CH:)°O et composés organophosphorés. Note (*) de 
M. René FREYMANN, présentée par M. Jean Lecomte. 


Dans une Note précédente (!) nous avons essayé de rapprocher trois problèmes : 
Perturbation des vibrations infrarouges, Résonance Magnétique Nucléaire, Complexes 
à transfert de charges. La multiplicité des questions ainsi esquissées nous conduit 
à revenir successivement sur chacune d’elles. Reprenant l’exemple de (CH:)°0, 
nous nous proposons de préciser : 1° que l’étude des composés solides à basse 
température apporte une nouvelle méthode d'identification des vibrations; 2° d’appliquer 
cette méthode à l'identification des fréquences infrarouges (CH <-) perturbées 
par les orbitales libres de O ou N. D’autre part, l’étude de Mie Françoise Hérail (‘) 
sur les composés organophosphorés à l’état liquide vient confirmer notre hypothèse. 


1. VigraATEURSs Y(CH) norMaz ET Y(CH<) PERTURBÉ. — Exemple 
(CH;)*0. — L'étude de (CH;)*0 nous a permis, comme le montre la figure x, 
de distinguer les vibrations (CH) normales des vibrations (CH +) 
perturbées par les orbitales de l’oxygène (ou de l’azote, dans CH, N). | 

Cette figure précise le principe de la méthode que nous utilisons pour 
discriminer les fréquences observées : C’est généralement à partir de l’étude 
de gaz ou de solutions qu’on avait classé les bandes infrarouges; 
comme le montre la comparaison faite sur la figure 1, l’examen du 
solide à basse température (800K, ou mieux 4°K) offre les avantage 
suivants : 

— Retrouver toutes les vibrations caractéristiques de la molécule (*). 

— Observer éventuellement les vibrations « interdites » en infrarouge 
[exemple : pour (CH;}°O, raie 2 950 cm”' intense en Raman, « inactive » 
en infrarouge]. | 

— Faciliter l'attribution des bandes, grâce à l’observation d’écarts 
réguliers, qui n’apparaissent nettement ni pour les gaz n1 pour les solutions. 

— Rendre plus précises les mesures d’intensité des bandes. 

— Dans un autre ordre d'idées, on peut étudier ainsi (grâce à une appa- 
rente complexité) les actions intermoléculaires dans le solide et l'effet des 


changements de phase [(*), (7), (*)]. 

A. D’après les mesures de Le Brumant et Marsault (’), précisant ce que 
nous avions signalé ('}, nous distinguons au moins deux types de vibrateurs 
de valence (CH) et nous admettons la :non-identité statistique entre les 
protons de CH,; l’écart entre les groupes de fréquences correspondanis est 


voisin de 100 cm”. 


B. De l’étude à basse température, nous déduisons l'identification des 
fréquences observées pour les gaz et solutions (fig. 1). 

C. La distinction que nous proposons entre (CH) normal et y (CH <-) 
perturbé permet d’écarter l’hypothèse de fréquences harmoniques, soit 
28,—288ocm' proposée par Perchard (ï‘}, soit 26,—288ocm', 


28,—2020cm proposée par Me Kean (*). Les raisons de ce rejet sont 
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les suivantes : a. écarts réguliers de 100 cm" observés : b. comparaison des 
intensités des bandes (même ordre de grandeur de l'intensité pour les fonda- 
mentaux) [» (CH) normal] et les prétendus 25; c. existence des harmoniques 
v—2886, 2Y—56io, 3»—8251 et 4v—10741cm" [(')}, (*)] pour 
(CH <—) perturbé; cela permet d’exclure l’attribution 2 880 — 1440 X 2; en 
effet, on devrait alors observer également 1440 X 1, 1440 X 2, 1440 X 3, 
1440 X 4, ctc., ce qui est contraire à l’expérience. 
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Fig. 1 


D. Nous reviendrons dans des publications ultérieures sur des phéno- 
mènes signalés dans notre Note précédente [('}), $ 49, 59, 80 et 9°], en ce qui 
concerne l'hypothèse d’un couplage entre les deux CH, de l’éther méthylique 
ou l'hypothèse de l’existence de bandes chaudes; nous nous limiterons 
ici à utiliser les résultats de Mlle F. Hérail ('") sur les composés organo- 
phosphorés pour confirmer les données précédentes. Ils permettent notam- 
ment d'écarter l'hypothèse d’un couplage entre les CH; de (CH;,)*0; 
en effect, CH; OP montre les mêmes structures que (CH.)*0. 

2. ComPosés orGaxopnospnorés. — 19 CH, P et CH; SP. — Nous avons 
admis que les fréquences (CH) perturbées sont dues à la présence des 
orbitales de l’atome O (ou N). L’examen de composés du type CH,P 
confirme notre hypothèse : L'absence des atomes O ou N se traduit par 
l'absence des fréquences Y(CH <-) perturhées; seuls apparaissent 2915 
et 2995 cm" environ (écart 80 cm" environ) pour les composés CH, P. 
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Fig. 2. 
(D’après les résultats de Mie F. Hérail.) 


— Le cas de CH; SP semble analogue au précédent. Il reste cependant 
à interpréter de faibles bandes voisines de 2825 et 284ocm ' (fig. 2), 
qu’on avait attribuées à l’harmonique 22; d’ailleurs (CI1:)?S solide appelle 
également des recherches complémentaires. 
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20 CH;,OP. — La Note de Mle F. Hérail se rapportant à des liquides 
purs ou des solutions, il sera nécessaire de préciser ces données par une 
étude détaillée des solides à basse température. Mais, dès maintenant, 
les nombreuses régularités indiquées sur la figure 2 confirment bien 
l’existence des fréquences » (CH) et » (CH <—) perturbé dans des cas où l’on 
peut exclure tout couplage entre les CH;. 


309 Composés azotés CF, NP. — Les composés organophosphorés CH, NP 
montrent également, sous réserve de mesures ultérieures à basse tempé- 
rature, des écarts constants [(*), (*)]. 


(*) Séance du 23 mai 1966. 

(') R. FREYMANN, Comples rendus, 261, 1965, p. 2637; Colloque Cagliari Sassari, 
septembre 1964. 

(*) A. LE Roy, Comples rendus, 260, 1965, p. 6077; 261, 1965, p. 4022; 262, série C, 
1966, p. 689. 

(*) Mie M. T. Forez, Thèse, Bordeaux, 1962. 

(*) J. PERCHARD, M. T. Forez et M. L. JosiEN, J. Chim. Phys., 61, 1964, p. 632-667. 

() M. J. Burrzer et D. C. Mc KEAN, Spectrochimica Acla, 21, 1965, p. 465 et 1387. 

(5) Mme E. TAILLANDIER €t M. TAILLANDIER, Comples rendus, 57, 1963, p. 1522. 

(9) J. LE BRUMANT et MARSAULT, Communication personnelle. 

(‘) Mie F. HÉraiz, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 22. 

(”) Mie F. HÉRaIz, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 1624. 


(Laboraloire de Spectroscopie herlzienne, 
Physique expérimentale moléculaire, 
9, quai Saint-Bernard, Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE, — Fréquences d'absorption infrarouge caractéristiques du 
méthyle de composés organophosphorés : Groupement CH;OP. Note (*) 
de Mlle Fraxçoise Hlérais, présentée par M. Jean Lecomte. 


Étude de l’absorption infrarouge du groupement méthyle de CH:OP de composés 
organophosphorés : fréquences fondamentales et harmoniques de valence 2 
et Sven. Comparaison avec d’autres composés organophosphorés (:). 


Le tableau I groupe les résultats obtenus sur les bandes fondamentales 
du groupement méthyle. 

Les fréquences de balancement R (1189-1159 en ') et les fréquences 
de déformation symétrique %, (1455-1441 cm ') et antisymétrique 5, 
(1463-1451 cm") sont très élevées, du fait de l’électronégativité de l’oxy- 
gène voisin (*). | 

TABLEAU L 


CH:OP (5). 

a. b. cé d. e. f. 9. A. . j. k. 
8816 8840 83838 8850 8870 — 8 836 — 8890 8853 8900 

— — 8 750 — 8 774 — — — — 8 756 — 
8730 8720 8705 8750 8725 — 8 736 — 8800 8716 8750 
8634 8604 8 598 — — — 8 6o8 — 8 620 — 8 620 

8586 8554 8558 8540 8 568 — 8 542 — — 8 576 — 
8525 8500 8 500 — 8 51% — — — 8550 8510 89555 
8320 8300 8300 8 300 — — — — 8 320 — 8 310 
{ Goo6 5992 5985 6 oo! — — — — Goo 6oo2 6o42 
ai 1 5968 5954 5955 5950 — — _ — 5986 5968 6000 
( 5920 5go4 5904 5918 — = — — 59g%2 5908 5925 

— 5864 5866 — 2 = = = # = = 
a | 5812 5812 5815 5814  — = = _ 5852 5826 5854 
— 5786 5 782 _ — — — — 5810 5785 5 820 
5924 5716 5715 5732 — — — — 5720 5708 5722 

3o17 3o13 3o13 3o17 3oi4 O6 — ‘ — 3026 3020 — 
"fi 3005 2997 2995 3005 3004 3000 2ag5 2990 3oi3 3003 3020 
Vessss 2960 2952 2949 2959 2955 2952 2956 2950 2962 2953 2964 
2916 2902 2899 2916 2905 2904 2gog9 2900 2911 2896 2907 
2857 2848 2845 2855 92851 2849 2852 2844 2858 2847 2 858 
5 ( 1463 1458 1460 1463 1455 1460 1464 1459 1458 1 459 1462 
è LU = = 1454  — Le 1455  — = = 1453 1456 
Ogsssss 1450 1442 1442 1454 1444  — 1455 1441 1448 1441 1451 
R.... 1189 1182 1181 1185 1182 1182 11N5 1180 1184 1179 1185 


a, (CH:0):P (0). — b, (CH:0):P (S). — c, (CH:0):P (Se). — d, (CH:0):P (O)H. — 
e, CH:SP (O0) (OCH:} — f, CH:SeP(O)(OCH:)} — g, CH:P(O)(OCH:)} — 
h, CH:P(S) (OCH:):. — i, (CH:0):P (O0) CI — j, (CH:0):P (S) CL —'k, CH: OP (0) CL. 


Dans la région 3 100-2 800 cm"', le spectre des composés, où le phosphore 
apparaît tétracoordonné (fig. 1), est analogue à celui des esters (°). 
La bande intense (2 962-2 950 em”) et le doublet (3 026-2 995 cm7") sont 


$ 
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Fig. 2. — (CH:0):Pz. 


attribués respectivement aux vibrations symétriques et antisymétriques 
de valence. Mais les attributions des bandes (2 858-2 840 cm ‘) et 
(2 916-2 896 cm”), d'intensité non négligeable, restent encore discutées (‘). 

Sur la figure 2, le spectre de (CH:0):P — o ("), où le phosphore est 
tricoordonné, présente, de 3 000 à 2 800 em”, quatre bandes (2 974, 2 935, 
2 892 et 2 829 cm ‘). Il ressemble au spectre de CH,;OH dont la bande 
à 2830 cm ‘ a été attribuée (*) à la vibration symétrique de valence. 

Pour les composés pentavalents, les spectres 2 et 3 CH, OP (fig. 1 et 
tableau Î) présentent une analogie avec CH; SP et CH,P, mais sont moins 
bien résolus (*). 

C. R., 1966, 1er Semestre. (T. 262, N° 24.) Série C — 107 
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Comparaison des vibrations fondamentales de valence des différents grou- 
pements. — Le tableau IT compare la fréquence symétrique de valence x 
des groupements CH;,P, CH;SP, CH;SeP (*) et CH,OP (phosphore tétra- 
coordonné) au couplage J&,_, mesuré en résonance magnétique nucléaire 


par Mie G. Martin (*). 
TABLEAU II. 
Vscu € Jen 


CH,P(0)(OCH.).  CH,SP(0)(OCH.).  CH,SeP(0)(OCH.,). CH,OP(O)(OCH.).. 


vs CH (cm!) 2928 2 938 . 2945 2 960 
Jc,,—u (HZ)... 128,5 144 146 148 


Sur le tableau IIT des mesures approximatives de l’intensité intégrée A 
du massif vn(concentration de l’ordre de 10 * à 10 * mole/l dans CCI.) 
montrent que : 

Avon, P < Avr, sr < Aven, or° 


TABLEAU III. 


L 5100 cm—1 Ts 
= MER —! —5 
À = G f log T dy (mole-!.cm.10—$). 


L 3800 cm—1 
CH;PCh........, 4,70 CH; SP (O)C ....... 50 CH; OP (O)Cl...... 50 
CH: P (S)Cb...... 10,50 (CH: S):P (S)........ 55 (CH: O0): P (O)C1..... 75 
(CH:S)3P (0)........ 70 (CH:0):P (Se)...... 140 
(CH:S)3P........... 70 (CH; O0): P (S)....... 160 
(CH:0):P (O)...... 130 


(”) Séance du 23 mai 1966. 

(?) R. FREYMANN, Comptes rendus, 261, 1965, p. 2637. 

G) M. T. Forez, Thèse, Bordeaux, 1962. 

(5) F. HÉRAIz, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1493. 

(t) G. Mavez et G. MARTIN, Comptes rendus, 257, 1963, p. 1703 et communication 
personnelle. 

() T. TAKENAKA et R. GoTon, Intern. Symp. Mol. Struct. Spectr., Tokyo, 1962. 

(5) Ces produits ont été préparés par M. Thuong (laboratoire de Pharmacologie, Faculté 
de Médecine, Paris), par le Centre d'Études du Bouchet et par M. Wolf (laboratoire de 
Chimie physique II, Toulouse). 

(Laboratoire de Spectroscopie hertzienne, 
9, quai Saint-Bernard, Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Variations du coefficient de dilatation linéaire de deux 
variétés de wüstite solide et ordre de leur transformation mutuelle. Note (*) 
de M. Craune CareL, transmise par M. Paul Pascal. 


Les présents résultats mettent en évidence deux lois de variations du coefficient 
de dilatation linéaire 4; — f (x) de deux variétés W: et W: de wüstite solide (FeO) 
en fonction de la composition x. La variation de À: = f(x) correspondant à la 
variété W: métastable pourrait être envisagée dans la zone du diagramme d'état 
où se situent nos expériences. La transformation allotropique W:= W: est du 
deuxième ordre. Des essais complémentaires à plus haute température sont 
actuellement poursuivis. 


Dans une Note précédente (‘}, nous avons utilisé la méthode dilato- 
métrique en atmosphère contrôlée, pour mettre en évidence la frontière 
entre les variétés 2 et 3 de wüstite solide non stœchiométrique, de formule 
générale FeO,; nous les noterons W, et W;. Celles-ci avaient en effet 
été prévues théoriquement lors d’une étude thermodynamique (?) et ont 
ainsi pu être confirmées. 

Nous avons effectué de nouvelles mesures à l’aide de cette même méthode 
afin d’étudier les variations du coefficient de dilatation linéaire de W;; et W, 
avec la température à composition constante pour différentes valeurs de 
cette composition dans l'intervalle compris entre 1,069 et 1,136. Chaque 
éprouvette polycristalline ne subit qu’un seul refroidissement à la vitesse 
de 30° h, accéléré juste en fin d’essai (100°/mn environ). Dans ces condi- 
tions, nous avons déterminé le coefficient de dilatation linéaire de l’éprou- 
vette d’une variété donnée de wüstite, chaque fois que celle-ci était connue 
avec assez de certitude, d’après la position du point figuratif de l’échan- 
tillon dans le diagramme d’état de la wüstite (*) et d’après l’aspect du 
dilatogramme, compte tenu des phénomènes de métastabilité déjà 
signalés (*). 

1. Variation du coefficient de dilatation linéaire avec la température. — 
Nous n’avons pu mettre en évidence une courbure appréciable des dilato- 
grammes avec la température, à la précision de nos mesures, pour une 
variété donnée W, de composition définie. Nous avons donc admis en 
première approximation que la longueur | d’une éprouvette variait linéaire- 
ment avec la température selon la relation 


l— Li + 219), 


où À; est le coefficient de dilatation linéaire et {, la longueur de l’éprou- 
vette à 200€. 

Le dilatogramme ne présente pas de discontinuité, mais seulement 
un point anguleux lors du passage de W;, à W:. Le coefficient de dilatation 
présente une discontinuité, la dérivée première de l’enthalpie 


1 fa 1 ÀG 


1 5% ().= 3V dPOT 
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libre par rapport à la pression V — (9G/0P); étant continue : la transfor- 
mation allotropique W./W; est donc du deuxième ordre (*). 


2. Variations du coefficient de dilatation linéaire avec la composition x. — 
Les coefficients À;, en ordonnée sur la figure, ont été déterminés à partir 
des dilatogrammes d’échantillons de composition connue et constante 
au cours de l’enregistrement, mais variable d’un échantillon à l’autre. 
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Variations hyperboliques 
du coefficient de dilatation linéaire d’éprouvettes polycristallines de wüstite solide (FeO.) 
en fonction de la composition. 


La composition a été calculée d’après les résultats déjà publiés (*); elle 
est portée en abscisse. 
Il est possible de calculer par la méthode des moindres carrés deux hyper- 
boles de régression d’équations : 
— l'une 
107$ 


1 DR 
(1) 2 —4 — 1,806 o51æ + 5,016 500 


en groupant les points expérimentaux supposés relatifs à W,; 
— l'autre 
0,487 236.107? 


(2) 23——0,136 118.107 + 0,159 833.103 + Æ—1,1188 


en groupant les points expérimentaux supposés relatifs à W:. 
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Quatre points expérimentaux exclus de cette répartition se placent de 
façon satisfaisante sur les prolongements des arcs de courbe ainsi déterminés. 


Les courbes correspondantes et leurs asymptotes sont représentées 
en traits pleins sur la figure. À: et À; peuvent être calculés par les équa- 
tions (1) et (2) avec les intervalles de confiance À:— + 0,61.10° et 
h3 = + 1,85.10 ° respectivement au seuil de probabilité de 0,05. 


Les intersections de la branche d’hyperbole d’équation (1) avec les 
branches d’hyperbole d’équation (2) se produisent pour æ = 1,0745 et 
x —= 1,1232. 

Nous remarquons alors qu’à cette dernière composition correspond 
la température 0 — ror10°C sur la frontière W./W; du diagramme général 
de la wüstite (*). Nous retrouvons ainsi un résultat essentiel déjà signalé (*) 
selon lequel la températuré de ro100C constitue, dans le diagramme 
d'état, une « barrière de stabilité » au-dessus et au-dessous de laquelle 
les variétés W: et W; imposent respectivement leur type. Ce phénomène 
de métastabilité s’est toujours produit dans l’étude du diagramme de la 
wüstite [(*), (°)]. 

L’intersection de l’horizontale 4 — ro100C avec la frontière W./W. 
du diagramme d'état se produit pour æ — 1,0784. Cette valeur pourrait 
être rapprochée de la valeur æ — 1,0745 déterminée ci-dessus, dans l’hypo- 
thèse où la branche d’hyperbole d’équation (1) située vers les faibles 
compositions caractériserait non pas W; mais W. inattendue et métastable 
dans cette zone du diagramme d'état. 


S’il en est ainsi, 1l est possible de donner une autre répartition statistique 
des points expérimentaux, ceux qui sont relatifs à W;, et W; se plaçant 
sur deux hyperboles de régression d’équation générale 


I 
(3) ki Ai+ Bz+G C; 


Le tableau suivant donne les valeurs numériques de ces coefficients 
ainsi que l'intervalle de confiance + 5; avec lequel À; peut être calculé 
par l'équation (3) au seuil de probabilité de 0,05. 


. ÀA.. B.. Cie CE 
Fa vaces 40.106 2,335 522.10 5 —2 ,648 344.10 5 1,41.10 $ 
de itires 41 » —4,806 051 » 5,046 790 » 0,61 » 
diusrecies 22 » 8,670 408 » —9,672 974 » 4,10 » 


Les deux intersections précédentes se produisent pour æ— 1,0752 
et æ— 1,1228 : les courbes correspondantes et leurs asymptotes sont 
représentées en traits interrompus sur la figure. Elles diffèrent très peu 
des précédentes. 
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Des mesures de À;, au-dessus de la température de 11640C, « barrière 


+ 


de stabilité » de W, (*) inaccessibles à notre appareillage, seraient néces- 
saires pour compléter cette étude et permettre de préciser ce dernier point. 


(*) Séance du 16 mai 1966. 

(1) C. CAREL et P. VALLET, Comptes rendus, 258, 1964, p. 3281. 

() P. VALLET et P. RaAccAH, Comptes rendus, 258, 1964, p. 3679. 

(*) P. VALLET, M. KLEMAN et P. Raccax, Comptes rendus, 256, 1963, p. 136. 

(*) E. BAUER, Changement de phases, Société de Chimie physique, 1952, p. 4. 

(5) P. VALLET et P. Raccax, Mémoires scientifiques de la Revue de métallurgie, 62, 
n° 1, 1965, p. 1. 

(5) C. CAREL, Thèse de Doctorat (en cours de rédaction). 


(Laboratoire de Chimie générale À, Faculté des Sciences, 
1, quai Dujardin, Rennes, Ille-ct- Vilaine.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Contribution à l’étude de l’ionisation du fluorure 
de chrome et de l’oxyde de cérium dans différents fluorures et chlorures 
alcalins fondus. Note (*) de M. Pierre Mercauzr et Mme JocELYxE GrarBarz- 
Ouivier, présentée par M. Paul Pascal. 


Si l’on ajoute de l’oxyde de cérium CeO à une solution de CrF: dans NaF, LiF, 
NaCI ou KCI fondu, une réaction de double-décomposition se produit qui donne 
du Cr:0: et du fluorure de cérium. Cependant cette réaction est toujours incomplète 
et ne conduit que difficilement au chromite de cérium que dans le cas où le solvant 
est NaF (on n’a alors que très peu de chromite). De plus, la réaction s’accompagne 
d’une réaction d’oxydoréduction, l’ion Ce*+ passant à l’état C+, ce qu’on peut 
interpréter en supposant un dégagement d'oxygène ou de fluor. 


Nous avons étudié les réactions obtenues par addition d’oxyde de 
cérium CeO, à une solution de fluorure de chrome CrF;, dans divers halo- 
génures alcalins fondus et nous avons, pour ce travail, adopté la technique 
expérimentale utilisée jusqu’à présent pour étudier ce type de réaction (‘). 

1. Essais de dissolution de l’oxyde de cérium dans NaCI, KCI, NaF, LiF 
fondus. — Nous avons étudié le comportement de CeO, dans les conditions 
opératoires des réactions de double-décomposition : l’oxyde est ajouté 
seul au solvant fondu. Les bains obtenus dans les quatre cas ont, après 
refroidissement, le même aspect et se composent de la masse translucide 
du solvant et d’un précipité d'oxyde sous forme d’inclusions blanches 
ou bleu pâle. Les divers radiogrammes effectués par la méthode des poudres 
de Debye-Scherrer à partir de ces bains ont confirmé cette constitution, 
mais de plus ont généralement présenté un petit nombre de raies supplé- 
mentaires de faible intensité qui n’ont pas été identifiées. On peut cependant 
affirmer que si des réactions existent entre le solvant et l’oxyde, elles 
ne sont que très partielles et la majeure partie de l’oxyde précipite. 

Quand on prend pour solvant le fluorure de sodium, le précipité obtenu 
est bleu pâle. On sait effectivement (*) qu’on peut obtenir par réduction 
de CeO: une série d’oxydes de composition intermédiaire entre CeO: 
et Ce:0:, ceux dont la formule est comprise entre CeO; et Ce,O; 
(2CeO:, Ce:0;) étant bleus. Donc, dans NaF fondu, CeO, est partiel- 
lement réduit. Il semble que le solvant ait une influence : si l’oxyde est 
porté seul, en creuset de graphite, à la températurede 10000 C, l’oxyde 
reste blanc. 

Cette réduction a parfois été observée dans LiF et il est possible que 
nous l’ayons obtenue, à un degré moindre, dans les autres solvants 
l'analyse radiocristallographique ne permet pas d’en décider, tous les 
oxydes de cérium dont la formule est intermédiaire entre CeO, et Ce,O; 
fournissant le même radiogramme (*). 


2. Préparation et calcul des raies du chromite de cérium, CeCrO;. — 
La formation éventuelle du chromite étant l’un des aspects des réactions 
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étudiées, il importait de savoir le déceler. Le chromite de cérium a une 
structure type pérovskite à déformation orthorombique : toutes les raies 
peuvent être indexées en considérant une maille cubique double de la 
maille pérovskite simple, ce qui donne a = 7,78 À (‘). C’est cette valeur 
que nous avons adoptée pour calculer les distances interréticulaires. 

Nous avons préparé le chromite de cérium par une méthode inspirée 
de celle de A. Wold et R. Ward (°), en chauffant un mélange intime des 
deux oxydes de chrome et de cérium. La réaction qui s’écrit ici : 


2CeO:+ CO; — 2CeCrO;+ 1/2 O0, 


s'obtient difficilement. Nous l’avons obtenue partiellement après avoir 
chauffé le mélange 7 h en creuset de graphite à goo°C. Les raies fournies 
par le radiogramme des poudres du chromite ainsi préparé correspondent 
à celles prévues par le calcul (°). 


3. Essais de réactions de double-décomposition. — Pour chaque solvant, 
nous avons fait deux expériences correspondant, l’une à un excès d’oxyde, 
l’autre à un excès de fluorure de chrome par rapport aux quantités stœchio- 
métriques correspondant aux schémas réactionnels [(1) et (2) ci-dessous]. 

L’étude des produits de réaction s’effectuant aux rayons X par la méthode 
Debye-Scherrer, nous avons cherché une méthode permettant d’éliminer 
l’oxyde de cérium n’ayant pas réagi des poudres à analyser, ce qui facilite 
l'interprétation des clichés. On parvient à une mise en solution complète 
et rapide de CeO; en opérant en milieu acide en présence d’hydro- 
quinone (’)}. D’autres essais effectués en présence d’autres réducteurs 
n’ont pas donné de résultat appréciable. Cette méthode nous a fourni 
par ailleurs un test commode pour déceler la présence de CeO.. 

L'aspect des bains et la composition qu’en révèle l’analyse aux rayons X 
sont sensiblement les mêmes quels que soient les solvants utilisés. La partie 
supérieure des bains contient, outre le solvant, du fluorure de cérium 
trivalent CeF;; elle est toujours plus ou moins colorée en vert par de 
faibles quantités de CrF; ou Cr:0:. Le bas des bains est constitué par 
un précipité vert foncé de sesquioxyde de chrome avec des inclusions 
blanches ou bleu pâle d'oxyde de cérium. 

La réaction est toujours incomplète : le précipité de CeO: est observé 
même si l’on opère avec un excès de fluorure de chrome. Le précipité de 
sesquioxyde de chrome est le plus net dans le cas d’un défaut de CrF; 
et il s’observe beaucoup mieux dans KCI et LiF que dans NaF et NaCI. 

Dans les bains obtenus avec NaF, on ne retrouve pas CeF; mais un 
corps identifié comme étant un fluorure double de sodium et de cérium. 
En effet, il régénère CeF; par action de l’acide chlorhydrique concentré, 
et l’on a une correspondance partielle mais certaine (*) entre la série des 
raies qu’il donne aux rayons X et celles qui sont répertoriées pour un 
fluorure double de formule NaF, CeF, (*). On trouve aussi partiellement 
ce fluorure double dans les bains obtenus avec le chlorure de sodium 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (13 juin 1966). Série GC — 1633 








comme solvant, il y coexiste avec CeF;. Sa présence peut être expliquée, 
dans ce cas, par la réaction : 


3NaCl+CeF, = 3NaF+CeCb, 
NaF+CeF; — (NaF.CeF:). 


L'interprétation des réactions de double-décomposition obtenues peut 
se faire de deux manières au moins. Dans une première hypothèse, on 
peut envisager que l’oxyde de cérium donne d’abord du sesquioxyde 
de cérium, lequel conduit ensuite au fluorure de cérium trivalent, ce qui 
se traduit par le schéma 


2 Ce O: — Ce:0,+ 1/20: 


(1) CeO;+2CrF, — 2CeF;+ Cr0O:. 


Nous avons pu vérifier effectivement l'existence de la première étape 
de cette réaction, indépendamment de la deuxième, dans le fluorure de 
sodium fondu; elle n’est que partielle et son existence n’a pu être vérifiée 
dans les autres solvants. Ce résultat est donc insuffisant pour nous faire 
adopter ce premier schéma réactionnel. Dans une deuxième hypothèse, 
on peut envisager que le bioxyde de cérium réagit sur le fluorure de chrome 
pour donner du fluorure de cérium tétravalent, lequel se décomposerait 
ensuite en fluorure trivalent, d’où le schéma : 


ne — 3CeF,+2CrO;, 


(2) 
CeF, —+ CeF;+1/2F:. 


On aurait la réaction de double-décomposition obtenue habituel- 
lement (')}, mais CeF,, instable dans les conditions opératoires se décom- 
poserait en trifluorure et fluor. 


Enfin, la coexistence de sesquioxyde de chrome et de bioxyde de cérium 
dans les bains n’a pas donné lieu à la formation de chromite de cérium, 
sauf peut-être dans le cas où le fluorure de sodium est employé comme 
solvant : dans ce cas, et pour un excès d’oxyde de cérium, les radio- 
grammes obtenus contiennent les deux raies les plus intenses du chromite. 


Conclusion. — L’addition de bioxyde de cérium à une solution de 
fluorure de chrome trivalent dans un des quatre halogénures alcalins 
(maintenus fondus au voisinage de leurs points de fusion) que nous avons 
étudiés (soit environ 780C pour le chlorure de potassium, 800°C pour 
le chlorure de sodium, 870°C pour le fluorure de lithium et ro00°C pour 
le fluorure de sodium), donne lieu à une réaction de double-décomposition 
avec précipitation dans le bain de sesquioxyde de chrome et formation 
de fluorure de cérium trivalent qui reste, soit dissous dans le solvant (cas 
du KCI et du L1F), soit combiné avec le solvant, entièrement dans le 
cas du fluorure de sodium, partiellement dans le cas du chlorure de sodium 
(dans ces deux derniers cas, il se forme le fluorure double NaF, CeF;). 
Nous en concluons que, dans ces milieux, le bioxyde de cérium est plus 
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soluble que le sesquioxyde de chrome et qu’il y est ionisé, au moins partiel- 
lement, dans la limite de cette solubilité. 

Le chromite de cérium ne se formant qu’en très petite quantité, et 
dans le cas seulement où le fluorure de sodium est employé comme solvant, 
il en résulte que les oxydes Cr:0, et CeO, n’ont que peu d’affinité l’un 
pour l’autre dans ces milieux et pour ces températures. 


(*) Séance du 1° juin 1966. 

(?) P. MERGAULT, Comptes rendus, 237, 1953, p. 485; 239, 1954, p. 1215; 250, 1960, p. 702. 

(2) P. Pascaz, Nouveau traité de Chimie minérale, VII, fasc. 2, rédigé par M. BouIsSIÈRES, 
Mme GAUME-MAHN, Mlle HENRY LA BLANCHETAIS, MM. LoRiERs et TROMBE. 
. () RIENACKER et BIRKENSTAEDT, Z. anorg. allgem. Chem., 265, 1951, p. 99. 

(*) F. BERTAUT et F. FoRRAT, J. Phys. Rad., 17, n° 2, 1956, p. 129. 

(5) À. Wozp et R. WanD, J. Amer. Chem. Soc., 1, n° 76, 1954, p. 1029. 

(6) J. GARBARZ-OLIVIER, Diplôme d’ Études supérieures, Paris, 1964. 

() ManiNo, Gazz. Chim. Ital., 73, 1951, p. 488. 

(8) Index to the X-Ray Powder Data File, A. S.T. M., 1963. 


(Laboratoire de Physique-Enseignement, Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5e.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Diagramme de solubilité du système benzène-n-heptane 
et étude de ses fonctions thermodynamiques. Note (*) de MM. Berxarn 
Loiseceur, Pauz CLecner et JEANx-OLauDE MERLIX, présentée par M. Georges 
Champetier. 


A l’aide des diagrammes de changement de phase solide-liquide et liquide- 
vapeur du système benzène-n-heptane, les auteurs se sont attachés à trouver des 
expressions algébriques permettant de représenter les différentes grandeurs thermo- 
dynamiques de ce système à l’état liquide. 


L'exploitation du diagramme de solubilité d’un système binaire éloigné 
de l’idéalité, combinée avec l’exploitation de son diagramme ébullioscopique 
ou tonométrique, permet parfois d'approcher avec une bonne précision 
les lois régissant les variations des coefficients d’activité des espèces en 


__—— COURBE EXPERIMENTALE 
__--- COURBE THEORIQUE 
() dhr= 23581 cd/Anole 
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Fig. r. 


solution en fonction de la température et de la composition. C’est donc 
un moyen d'atteindre, sans mesures calorimétriques, les grandeurs thermo- 
dynamiques d’excès du mélange liquide. 

Le diagramme benzène-n-heptane a été établi par la méthode des cristal- 
lisations commençantes. Les températures sont repérées à l’aide d’un 
thermomètre à résistance de platine et d’un dispositif cryoscopique que 
nous avons déjà décrit (‘). Les produits sont du n-heptane Prolabo bidistillé 
en atmosphère sèche (t;— — 90,670C) et du benzène KR. P., également 
bidistillé (t;—+5,460C), mais débarrassé auparavant du thiophène 
par agitation avec de l’acide sulfurique concentré. L’élimination du 
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thiophène, vérifié par le test à l’isatine (*), est destinée à éviter la formation 
de solutions solides entre ce produit et le benzène. L'étude des parties 
extrêmes du diagramme sera exposée au cours d’une autre publication. 
La composition de l’eutectique (x.— 0,033) a été déterminée avec une 
grande précision (fig. 1) par construction graphique grâce à la sensibilité 
extrême de notre repérage thermométrique. Il en a été de même de sa 
température de cristallisation (— 91,2750C) pour des fractions molaires x en 
benzène allant de x = 0,017 à x = 0,934. 


+ NOS RESULTATS CRYOSCOPIQUES 
o RESULTATS TONOMETRIQUES DE 
BROWN ET EWALD 
—— FORMULE DE REDLICH ADAPTÉE © 
& 


e C.P BROWN et Coll 
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œ oo 0 
Fig. 2. 


L'application de la formule de Schrüder-Van Laar (*) permet le calcul 
de log:0f1 à la température de dépôt. Les valeurs de log:,f, du benzène 
et de t; pour des valeurs rondes de x sont groupées ci-dessous : 


‘æ { (°C). log,, f.- x. { (°C). log,, fi. 
0,0333 (e)..... —91,275 (e) 0,511 (e) 00: essses “20,9 0,114 
OO re nas _—84,0 0,440 0,55........ —17,4 0,095 
OO side nt —67,2 0,355 0,60........ —14,06 0,077; 
OS isa —55,6 0,309 0,092. —12,1 0,0610 
020 nées — 46,6 0,271 070: eue — 9,7 0,047 
Ds ans —40,2 0,240 0,7. — 754 0,034n 
030 versus — 34,8 0,211 0,804 — 5,2 0,022; 
OS sissasere —30 ,1 0,184 0,85: ss — 3,0 0,012; 
D ADS — 26,4 0,158 OO si sas — 0,40 0,005 
0 AD sauna —23,2 0,135 0,099: + 2,42 0,001: 


Le diagramme (fig. 1) montre que les solutions riches en benzène 
présentent un écart positif prononcé à la loi de Raoult (eutectique théo- 
rique, Zerv 0,102, rv— 092,8). Pour des mélanges plus riches en heptane 
que l’eutectique les coefficients d’activité de l’heptane sont égaux à 1. 
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Les résultats tonométriques de Brown et Ewald (*) prouvent que G., 
varie avec la température. Pour calculer le coefficient d’activité symétrique 
de l’heptane par intégration de l’équation de Gibbs-Duhem on ne peut 
donc pas admettre que la solution est régulière et T log,.f constant. Il faut 
donc trouver une autre représentation algébrique de log:0f1. Celle des 
auteurs déjà cités (établie de + 60 à + 800C) ne convient qu'imparfai- 
tement dans une gamme de température aussi étendue (— go à + 80°C). 
Il est préférable d’utiliser la formule souple de Redlich (*) avec une représen- 
tation en fonction de la température du type T log:f = Ào — AT : 
(1) 4,536T logo = (1 — æ)?{ Bo — B1T + (Co — CT) (4x — 1) 

+ (D, — DT) (2x — 1) (6x — 1) |, 
(2) 4,556T logo f2 = 2*[ Ba — B1T + (Co — GT) (4x — 3) — (Do — DT) (2x —1) (6x — 5) ]. 


Les résultats de Brown et Ewald combinés avec nos propres résultats 
donnent Bo—914,8, Bi—2,024, Co—219,3, C1—=0,448, Do — 71970, 
D,——0,681. La figure 2 (a) permet d’évaluer les erreurs considérables 
qu’on commet en intégrant l’équation de Gibbs-Duhem soit en négligeant 
clog f/ST (solutions athermiques) soit en supposant arbitrairement, comme 
cela se fait couramment, la solution régulière. 

Les grandeurs thermodynamiques d’excès se déduisent aisément des 
égalités (1) et (2). 

G) Gaz) [Bo BT + (Co— CT) (2& — 1) + (Do— DT) (2æ —1}"], 
(4) Su Pt = o(1— 2) [Bi+ Ci(az — 1) + Di(2x — 1)?], 
(5)  AH,=æAll,+ (12) AL zx(1— 2x) [B,+ C(az —1) + Di(2x —1}?], 


Af,=— 4,567? ME, A, —— 4,536 T° Mes. 

En adoptant ce mode de représentation (T log:sf — As — AT) nous 
supposons donc que la chaleur de mélange est indépendante de la tempé- 
rature tout comme pour une solution régulière. La figure 2 (b), qui montre 
la très bonne concordance obtenue entre les valeurs déduites de la 
formule (5) et les mesures calorimétriques de Brown, Mathieson et Thynne (‘) 
à 200C, constitue une justification très satisfaisante de ce mode de représen- 
tation des coefficients d’activité pour des solutions relativement peu 
éloignées de la régularité (B;C; et D, faibles). 


+ PRIGOGINE et R. DErFAY, Thermodynamique chimique, Desoer, Liège, 1950. 


) 

) 

) 

) L 
#) L Browx et A. EI. A Austr. É <e Res., À, 4, np se 
s) O. 

5) 

) 


C. P. Bus. A. R. MAMA ESON et J. C. J. TivyxE, J. Chem. Soc., 1955, p. 4141. 
G. D. OLIVER, M. EaTox et H. M. HuüFFMAN, J. Amer. Chem. Soc., 10, 1948, p. 1502. 


(Laboratoire de Chimie analytique, Faculté des Sciences de Lyon, 
43, boulevard du 11-Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Calcul semi-empirique de l'énergie de dispersion d'un 
liquide. Note (*) de MM. JEAX Barnioz et Puinippe DE MoNTGoLFIER, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Une méthode simple d'évaluation de im de dispersion dans un liquide pur 

permet de relier la chaleur de vaporisation à l'énergie de transition électronique 
de la molécule. Les résultats expérimentaux sont représentés d’une manière très 
satisfaisante dans le cas des cinq liquides considérés (CC, C:H;, n-C: Hs, Ci Hu, 
CH; COCH:;). 


Le calcul de l’énergie d'interaction de deux molécules non polaires fait 


intervenir les moments dipolaires instantanés ï de ces molécules qui sont 
soumis à des fluctuations rapides. Ces mêmes moments dipolaires inter- 
viennent dans la théorie de la polarisabilité électrique, de sorte qu’on peut 
espérer parvenir au calcul de cette énergie d'interaction par une méthode 


. . , , , ms 9 
purement classique en considérant le moment instantané & de l’une des 
molécules, l’autre étant traitée comme un système polarisable, de polari- 

> 
sabilité &. Cette seconde molécule est soumise au champ E produit par le 
ue | . 
dipôle de la première, soit 


> ali )r 





La moyenne d'orientation introduit un facteur 1/3 et l’on obtient, 
en définitive 





W= %%" 


La moyenne quadratique du moment instantané peut être exprimée (°) 
en fonction de la polarisabilité x et de l’énergie AE de la transition supposée 


4 


unique à partir de l’état fondamental de la molécule 


p'= 3 eX?— ‘ a AE, 
d’où 
WW, —— °TAE. 
2 


Nous retrouvons la formule classique (*) de London, mais avec un 
coefficient deux fois plus élevé. Nous ne chercherons pas à approfondir 
la raison de ce désaccord maïs nous proposons d'utiliser ce résultat pour 
étendre ce calcul à l’étude de l'interaction d’une molécule non polaire 
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avec son entourage à l’état liquide, en éludant la théorie quantique qui 
semble inextricable. 

Une telle extension paraît autorisée du fait que les forces sont exactement 
de même nature que dans le cas des molécules prises deux à deux, l'intérêt 
de la méthode étant que le problème semble peu abordable du point de vue 
quantique alors que sa solution classique est connue par la méthode 
d’'Onsager. 


. 2! | , A" Es 4 

Le modèle considéré est alors le suivant : le dipôle fluctuant & est supposé 
enrobé dans un milieu polarisable continu : l’énergie d'interaction du 
dipôle et du diélectrique est alors donnée par la relation classique (*°) : 


1 
UE 2 


2H — 1) 1 
ON HI 


Ê — 
car le dipôle w oscille à très haute fréquence. Avec la même évaluation 
de u* que dans l’étude précédente, on obtient 


CE = 


DT 2 (22°+1) (+2) | 


Nous sommes conduits, comme il a été dit, à considérer que ce résultat 
doit être deux fois trop élevé, d’où, en définitive 


dé. ‘0 (n?— 1} . 

NET Get 
qui doit être comparé à l’énergie molaire de vaporisation dans le cas d’un 
liquide pur non polaire : 

U—=L—RT. 
Nous avons estimé AE en égalant W et U calculés à partir des tables 
8 P 

de Landolt-Bornstein : 


Corps H 


étudié. T (°K). n. (kcal/mole). AE (eV). hear (2). I (eV). 
GC sens 283 1,4639 7,79 7,2 0,173 11,47 
CH Hoi 298 1,497 33 8,08 6,6 0.189 9,245 
n-C;H:2...... 288 1,360 58 6,5 8,7 0,143 10, 37 
CiHis......... 298 1,423 5 7,9 8,3 0,151 9,88 


+ 


La longueur d’onde de la transition ainsi calculée à partir de l’énergie 
de vaporisation est de l’ordre de grandeur attendu. Par contre, l’utilisation 
du potentiel d’ionisation comme évaluation de AË, auquel on se réfère 
habituellement dans la relation de London, semble une approximation 
nettement moins bonne. On notera d’ailleurs qu’on a bien dans les exemples 
considérés : AE < I, conformément aux données habituelles de la spectro- 
scopie. C’est seulement dans le cas des carbures saturés que l’approxi- 
mation AE = I peut être adoptée. 


. we he Cite 





Nous avons essayé d'utiliser cette même relation dans le cas de l’acétone 
en calculant W, à partir de la transition expérimentale déterminée par le 
spectre d'absorption ultraviolette. Pour passer à l’énergie de vaporisation, 
il faut ajouter la contribution des interactions dipôle-dipôle (Keesom) 
et dipôle-dipôle induit (Debye), qui peut être déduite par un calcul clas- 
sique (*). On obtient ainsi 

U=L—RT—|W + ! -É# 
2 1— ga 


Les données utilisées sont les suivantes, à 250C : 


2 
or 


— / l-hal / 
— 2,4 kcal/mole. 
2 I— ga PER 


À 0,150 y, cette dernière valeur correspondant à la transition IT + Il* qui 
est de force d’oscillation voisine de l’unité. On en déduit | W\|— 4,9 kcal/mole, 
d’où une valeur calculée de l’énergie totale d’interaction de 7,3 kcal/mole, 
en excellent accord avec la valeur expérimentale 


U—L—RT—3,1 kcal/mole. 


En conclusion, la relation proposée qui correspond à un coeflicient 
numérique près à celle de Linder (*), déduite par des considérations pure- 
ment classiques, semble relier, d’une manière très satisfaisante, les données 
diélectriques et optiques à l’énergie de cohésion. On notera que la méthode 
utilisée conduit à éluder une théorie quantique extrêmement difficile 
puisque cette théorie doit tenir compte des interactions de toutes les 
molécules deux à deux, ce qui est insuffisant et que le problème quantique 
doit traiter à la fois l’ensemble des molécules sans séparation. Le passage 
par la théorie classique résout cette difficulté en tenant compte de toutes 
les interactions par le modèle de Onsager. 


(*) Séance du 1r°7 juin 1966. 

(*) J. BaARRIOL, Éléments de Mécanique quantique, Masson, Paris, 1966. 
() F. Lonpon, Z. Physik, 63, 1930, p. 245. 

(@) C. J. F. BoTTcHER, Theory of Electric polarisation, Elsevier, 1952. 
(+) B. LiINDER, J. Chem. Phys., 1960, p. 668. 


(Laboratoire de Chimie théorique de la Faculté des Sciences, 
1, rue Grandville, Nancy, Meurthe-et- Moselle.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Lois empiriques de vitesse dans les réactions 
hypergoliques du type liquide-solide. Note (*) de MM. Mrcuez L. Benxano, 
Micngr Gnaxer et Me Danièce VEYSsiÈRE, présentée par M. Paul 
Pascal. 


On a étudié l’influence de facteurs de surface sur le délai d’inflammation de 
combustibles solides associés à l’acide nitrique. On a notamment observé une loi 
empirique reliant le délai d’inflammation au diamètre initial des grains. 


L’un de nous {‘) a déjà signalé l'importance des phénomènes de surface 
dans la réaction hypergolique. L'objet de cette Note est de préciser quanti- 
tativement cette influence en l’absence de phénomène d’absorption. 


À cet effet, des mesures de délais d’inflammation ont été effectuées 
sur deux composés organiques associés à l'acide nitrique fumant 
(densité : 1,50) : la paraphénylènediamine et la furfuraldazine. Le délai 
d’inflammation a été repéré, soit par la méthode dite « à la goutte », soit 
à l’aide du dispositif à piston ('). 

— «4 L'appareil à la goutte » se compose essentiellement d’un tube 
étalonné permettant de projeter une quantité connue du constituant 
liquide dans une coupelle contenant le corps solide. Le repérage du temps 
qui s'écoule entre l’arrivée. de la goutte sur le solide et le moment de 
l’inflammation se fait à l’aide de deux cellules photoélectriques reliées 
à un chronographe électronique. 

— Le dispositif à piston est constitué d’un piston creux, mobile à 
fond conique percé de quatre petits orifices : ce piston coulisse dans un 
alésage cylindrique également à fond conique. Le comburant liquide est 
placé dans le fond de l’alésage et se trouve injecté sur le solide à l’intérieur 
du piston lors de sa chute. Une électrode de contact repère le moment 
de l'injection et une cellule photoélectrique calée dans le haut du piston 
détecte l'apparition de la flamme. Le dispositif de mesure est connecté 
directement à un oscillographe sur l’écran duquel on enregistre le phéno- 
mène. 

Différentes inflammations hypergoliques ont été réalisées sur des échan- 
tillons de combustibles solides, soit cristallisés en masse sous forme de 
galettes circulaires de 4,5 em de diamètre, soit réduits en poudre fine. 
En opérant à l’aide de « l'appareil à la goutte », on obtient les résultats 
groupés dans le tableau I. 

On constate que les délais d’inflammation, ainsi que leur dispersion 
sont fortement diminués par la division du solide. 

Ces résultats s'expliquent par une augmentation importante de la 
surface réactionnelle et par une meilleure définition de celle-ci pour les 
solides en poudre. 
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TABLEAU I. 


Solide cristallisé Solide réduit 
en masse, en poudre. 
Re Rue 
Délai Délai 

moyen Dispersion moyen Dispersion 
* Combustibles. (ms). ui). (ms). (US y 
Paraphénylènediamine,....... 203 Go 29 13 
Furfuraldazine .........,..,... 3638 80 105 10 
Furfurylidèneaniline.......... 891 26 633 29 
Orthotolidine................. 1495 90 150 6 


De même, le dépolissage de la surface du solide cristallisé (par passage 
au papier de verre par exemple) entraîne une diminution des délais d’inflam- 
mation et de leur dispersion. 

L'étude de l'influence de la granulométrie des poudres sur le délai 
d’inflammation a pu être faite sur deux combustibles solides hypergo- 
liques avec l’acide nitrique pour lesquels la pulvérisation et le tamisage 
ont été possibles. Les poudres ainsi sélectionnées ont leur diamètre compris 
entre deux valeurs voisines. 

Les résultats obtenus à l’aide de l’appareil « à la goutte » sont rassemblés 
dans le tableau Il. 

TABLEAU IT. 


Paraphényltne- Furfaral- 


diamine, dazine. 
Diamétre des grains Délai moyen Délai moyen 
(un). (ms), (ms). 
É060 Oise ner e das té . 112 392 
BO0-AON is éd uns silesr ess 88 223 
AO nus reed riTie 68 172 
000 re deseasseddée 58 145 
DOO=T0D sa rss es ou 52 120 
100-100 ss cat eee mare dat #I — 
100— 80 Telus dede t 34 95 
S0—- 9045 u ha Sd sida 20 — 


Pour la paraphénylènediamine, on obtient la relation empirique suivante : 


4 
r—=3.6d* (is 1), 





=, délai d’inflammation exprimé en millisecondes; 
d, diamètre des grains exprimé en microns. 
Pour la furfuraldazine, la loi est du même type 


I 
= 04". 


On a reproduit l'étude de granulométrie sur la paraphénylènediamine 
à l’aide de l'appareil à piston. On retrouve bien une loi analogue à celle 
obtenue avec l’appareil « à la goutte ». 
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Il est à remarquer que la constante expérimentale est ici deux fois 
plus grande. Cela provient du fait que, dans l’appareil à piston on enregistre 
directement le signal de la cellule photoélectrique, alors que le chrono- 
graphe (utilisé dans l’appareil « à la goutte ») est commandé par une 
impulsion électrique fournie par amplification du signal cellule. 





Nous nous proposons de poursuivre les expériences en vue de généraliser 
ces lois empiriques à d’autres combinaisons hypergoliques, et d’établir 
un classement rationnel des hypergols solides d’après leur réactivité avec 
l'acide nitrique. 

L'interprétation théorique de ces lois expérimentales par des consi- 


dérations de cinétique hétérogène fait l’objet d’une prochaine Note (?). 


(*) Séance du 25 avril 1966. 

(‘) M.-L. BERNARD, 5/h Symposium on combustion, Pittsburgh, 1954, p. 217-223. 

(©) M.-L. BERNARD, Mie D. VEYSsIÈRE, M. M. GRANET, Comples rendus, 262, série C, 
1966 (à paraître). 


(Laboraloire de Chimie minérale 
el de Cinélique chimique de la Faculté des Sciences, 
roule de Chauvigny, Poiliers, Vienne.) 
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ÉLECTROCIIMIE. — Diagrammes thermodynamiques d'équilibre de composés 
aromatiques polyconjugués en milieu organique. Note (*) de MM. Jacques 
Péricnox, CLaune Cnevror et Rexé Buver, présentée par M. Georges 


Champetier. 


-_ On montre qu'il est possible de traiter en milieu organique des problèmes de cou- 
plages entre échange d'électrons et de protons à l’aide de diagrammes thermodyna- 
miques d’équilibre. Leur connaissance permet de préciser certains mécanismes de 
réaction et de prévoir a priori les réactions possibles entre solutés. Un hydrocarbure 
et une quinone aromatiques polynucléaires ont été étudiés dans le tétrahydrofuranne. 


Il est possible en milieux de solvants organiques de réduire électro- 
chimiquement des systèmes aromatiques condensés, tels que les hydro- 
carbures aromatiques polynucléaires [{'), (*)] ou les quinones aroma- 
tiques [(*), (*)]. Ces matériaux sont généralement réductibles en deux 
étapes [('), (*), (*)], correspondant à la formation d’un ion radical, puis 
à celle d’un dianion. L'influence de la présence de quantités importantes 
d’eau, ou de faibles quantités d’un acide a été étudiée et a montré qualitati- 
vement qu’à l'échange d’électrons est couplé un échange de protons [(*), (*)]. 

En solution aqueuse, la représentation graphique de tels couplages 
se fait habituellement à l’aide de diagrammes thermodynamiques d’équi- 
libre [(*), (*)]. En milieu organique, aucune étude de ce type n’a, jusqu’alors, 
été élaborée à notre connaissance. 

Nous avons donc entrepris la détermination des diagrammes thermo- 
dynamiques d’équilibre d'hydrocarbures et quinones polynucléaires dans 
le tétrahydrofuranne (THF), rendu conducteur ionique par l’addition de 
perchlorate de tétrabutylammonium (NBu,CIO,), où le pH peut être fixé 
d’une façon continue de 2 à 30 à l’aide de divers couples acide-base [(), (*)]. 

Les potentiels correspondant aux différents transferts d’électrons des 
systèmes étudiés ont été déterminés à partir des courbes intensité-potentiel 

’électrodes indicatrices à section de fil tournant de platine poli ou d’amal- 
game or-mercure, plongeant dans des solutions à pH tamponnés d’un 
composé d’un degré d’oxydation connu des systèmes étudiés. 

Les caractères généraux des courbes intensité-potentiel relevées montrent 
que les systèmes électrochimiques engagés dans les réactions effectuées aux 
électrodes sont rapides en milieu de pH tamponné. Les potentiels de 
demi-vague pourront donc être assimilés aux potentiels standards appa- 
rents aux pH tamponnés des solutions. 

Les résultats donnés se réfèrent aux systèmes correspondant à la réduction 
de l’anthanthrone (Q) et du naphtacène (Ar), mis à notre disposition par 
la Compagnie française des Matières colorantes. 

La figure 1 représente les courbes intensité-potentiel de réduction de 


l’anthanthrone dans diverses solutions de THF à pH fixé. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (13 juin 1966). Série C — 1645 





Pour les pH supérieurs à 18, Q se réduit en deux étapes qui font chacune 
intervenir un seul électron. Pour les pH compris dans ce domaine et infé- 
rieurs à 22, on constate que le potentiel de demi-vague de la première vague 
reste constant ; par contre, celui de la seconde vague se déplace de 52 + 8 mV 
pour chaque augmentation du pH d’une unité. 

Nous proposons donc pour cette zone de pH, les mécanismes de réduction 
(1) Q+e — QT, 

(2) Q—+e+t — QU, 


À des pH supérieurs à 22, le réactif étudié subit une transformation 
irréversible et ne semble plus exister en solution. 


Et) 
Le -1,8 6 1,4 12  -1  -08 


0e /Ore 


OH, Q+2e+2H* 
(71 
QGh° Q'+0+H* 
2? | 





pH_9 
pH.23 pH.16,3 pH.8,3  pH.10 $ 
pH. I jA 
Fig. 1. Fig. 2. 
Fig. 1. — Courbes intensité-potentiel de réduction de l’anthanthrone 35.10 M à des 


électrodes de platine tournantes, en milieux de THF rendu conducteur par NBu:ClO: 
et tamponnés à différents pH. 


Fig. 2 — Diagrammes potentiel-pH de l’anthanthronc 
et de ses systèmes réducteurs dans le THF rendu conducteur par NBu:ClO:. 
Zone hachurée : transformation irréversible du réactif Q. 


À des pH inférieurs à 16, une seule étape de réduction est observée, 
elle met en jeu simultanément deux électrons. 

La variation du potentiel de demi-vague est alors de 56+2mV par 
unité de pH et conduit donc à envisager le mécanisme 


(3) Q+aetallr — QI. 


Pour des plT voisins de 16 par valeurs supérieures, les mécanismes proposés 
précédemment nous amènent à admettre que le mécanisme de réduction serait 


(1) Ge > 0 
suivi de 
(4) O-+Letollr > OIL. 


Il n’est pas possible, dans cette zone de pH, de séparer l’une de l’autre 
les deux vagues correspondant à ces processus. 
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Compte tenu des mécanismes proposés, les domaines d’existence thermo- 
dynamique de l’anthanthrone et des espèces dérivées de sa réduction 
sont représentés sur la figure 2. Le potentiel normal apparent du 
couple H*/H; est voisin à tout pH de celui correspondant aux réac- 
tions (2) et (3). | 


Pour le naphtacène, beaucoup plus diflicilement réductible, à certains pl 
la réduction des ions H* masque, même sur électrode d’amalgame 
or-mercure, certaines étapes de réduction. 

La figure 3 représente les courbes de réduction du naphtacène à pH 30 


L 


et 16. À des pH supérieurs à 22, la réduction se traduit par deux vagues 


—3 - 2,9 —è E({V) 





Fig. 5. Fig. 4. 


Fig. 3. — Réduction du naphtacène 3.10-* M à des électrodes tournantes d’amlagame 
or-mercure en milieux de THF rendu conducteur par NBu;CIlO;: et de pH fixés 
à 16 et 30. 


Fig. 4. — Diagrammes potentiel-pH des systèmes réducteurs du naphtacène 
dans le THF rendu conducteur par NBu: CIO: et du système H+/H. 


de hauteurs égales, dont les potentiels caractéristiques sont indépendants 
du pH. On peut donc envisager pour cette zone d’acidité, les 
réactions 


(3) Ar+e — Ar 
et 
(6) Ar—+e —» Ar. 


Pour des pH inférieurs à 16, on n’observe plus qu’une seule vague de 
réduction de hauteur double des précédentes et dont le potentiel de demi- 
vague se déplace approximativement de 60 mV par unité de pH. Ceci 
conduit à admettre le mécanisme de réduction. 


(7) Ar+oe+ollr — Arli. 


4 
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Ce résultat conduit à proposer pour les pH compris entre 16 et 22 les 
réactions 


(5) Arte — Ar- 


suivie, selon le pH, de 


(8) Ar+e+ollr —  Aril, 
ou 
(9) Ar-+e+Ïls —  \rll-, 


La mise en évidence d’une variation de potentiel entre pH 27 et 22 
permet de justifier l’intervention de la réaction (9). Par contre, la réduction 
de Ar” selon (8) se trouve masquée dans ce domaine par la réduction de H*. 

Compte tenu de ces hypothèses le diagramme potentiel-pH de Ar est 
représenté par la figure 4. 

À ce diagramme est superposé celui du système H"/H,; à des pH supé- 
rieurs à 28, l'hydrogène est capable de réduire Ar en anion radical Ar, 
ce qui se trouve vérifié par expérimentation directe (*). 


*) Séance du 1° juin 1966. 


) Sé 
1) J. PÉRicHoN et R. BuverT, Électrochem. Acla, 9, 1964, p. 587. 

) A. C. ATEN, C. BUTuKER et G. J. HowTINK, Trans. Faraday Soc., 55, 1959, p. 324. 
3) P. H. GIVEN et M. E. PEOVER, J. Chem. Soc., 74, 1960, p. 385. 

5) M. Pourgaix, Atlas d’équilibres électrochimiques, Gauthier-Villars, Paris, 1963. 

#) G. CHARLOT, L'analyse des réactions en solution, Masson, Paris. 

5) J. PÉRicHON et R. BuveT, Bull. Soc. chim. Fr., 11, 1965, p. 3255. 

(7) J. PÉRIcHON, Rev. gén. Électr., 75, 1966, p. 355. 

(*) Ce travail a été effectué avec l’aide de la Délégation Générale à la Recherche scien- 


tifique et technique. 


( 
( 
( 
( 
( 
( 
( 


| (Laboratoire de Chimie générale, associé au C. N.R.S., 
Ecole de Physique et de Chimie Industrielles de la ville de Paris, 
10, rue Vauquelin, Paris, 5°.) 
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MÉTALLOGRAPINE, — Relation entre l'orientation de monocristaux de fer 
et leur texture de déformation par laminage à la température ambiante. 
Application au cas des textures de laminage du fer polycristallin. Note (*) 
de MM. Ricuarn Pexezze et Pavr Lacousr, présentée par M. Georges 
Chaudron. | 


Les orientations de monocristaux de fer déformés par laminage de $o °;, à »o0C 
se partagent entre six orientations faisant intervenir, en particulier, deux types 
de directions ‘ 110 : comme direction de laminage. Ces résultats permettent d’ana- 
lyser les différentes composantes de la texture de déformation par laminage d’une 
tôle polycristalline de fer. 


Afin de mieux comprendre la formation des textures de déformation 
par laminage du fer polycristallin, nous nous sommes proposés dans une 
étude préliminaire d’étudier quantitativement les modes de déformation 
par laminage de monocristaux de fer en fonction de leur orientation. 





# direction de laminage 


« pôle de la surface d'un crisiol ORIENTATION {001} <110> 


Fig. 1. : Fig. 2. 


Les monocristaux préparés par écrouissage critique (de surface 15 X 50 mm 
et 0,6 mm d'épaisseur) ont été laminés à température ambiante de {0 
puis 80 % par passes de 2/100 de millimètre. Pour chacun de ces taux 
de réduction, l’orientation du cristal était déterminée au goniomètre de 
texture par la méthode de réflexion de Schultz. 

Nous comparerons dans cette Note les différentes textures obtenues sur 
monocristaux à celles d’une tôle polycristalline équiaxe laminée dans les 
mêmes conditions et qui présente les trois composantes : (001) [110], 


(112) [110], (111) [211] ('). Nous remarquons immédiatement une identité 
de la direction de laminage pour les composantes (001) ct (112). 
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La présente étude a porté sur une soixantaine de monocristaux dont 
les différentes orientations sont représentées sur la figure 1. Les normales 
aux surfaces des échantillons sont placées dans le triangle élémen- 
taire (001) (111).(011), les directions parallèles à la direction de laminage 
sont donc à go° de ces normales. 

Après 80 % de laminage, les pôles des différentes surfaces laminées 
se partagent entre trois orientations principales : { 001 } {110 », {112} €110 », 
1411! €112ÿ et {111} 110». 

1. Orientation {001! 2110>. — Sur la figure 2, nous constatons que 
la direction de laminage est parallèle à deux directions <110 > différentes. 





ORIENTATION {112} <1103 ORIENTATIONS {112} et {11409 


Fig. 3. Fig. 4. 


Les orientations sont donc, soit (001) [110|, soit (001) [110]. L’appa- 
rition de ces deux directions distinctes peut s’interpréter en termes de 
simple et double glissements (?) selon la position du cristal avant 
déformation. 

2. Orientation | 112} {110>. — La figure 3 montre que pour l’orien- 
tation 112} de la surface du métal laminé une majorité de cristaux 
adoptent l'orientation (112) [110 [et une minorité, l'orientation (112) [110 |. 
Le mécanisme de formation de ces deux orientations est analogue à celui 
valable pour l’orientation {001 :. 

3. Orientations 111} <1125 et {111} <110>. — Si les résultats sont 
bien groupés pour les orientations (001) et (112), on note une dispersion 
des directions de laminage pour l'orientation (111) ( fig. 4). Cette dispersion 
est due aux six positions stables que peuvent admettre les directions de 


laminage, à savoir [110] ou [110], [121], [011], [112], [101], [2111. 
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En effet, pour un monocristal dont la normale à sa surface ct la 


direction de laminage sont respectivement proches de (111) et de l’un 
des pôles ci-dessus, ce qui correspondrait à une position symétrique de 
deux directions de glissement de type ‘111; par rapport au plan normal 
à la tôle contenant la direction de laminage, le cristal peut conserver 
son orientation au cours de la déformation, d’où un partage des directions 
de laminage centre les différentes directions 110 >, {112 > etc., et en outre 
une dispersion angulaire autour de ces pôles. 

En résumé, pour l'orientation (112) la direction [110] est parallèle à 
la direction de laminage alors que pour l’orientation (001) ce sont les 


directions [110] et [110]. 





L'apparition de deux directions [110| et |110| orthogonales entre elles 
mais parallèles à la direction de laminage est due à la position particulière 
de cette dernière dans la projection stéréographique avant déformation. 
Pour une position donnée de la normale à la surface d’un échantillon, 
l'orientation finale du cristal après déformation peut être très différente 
suivant la position de la direction de laminage qui déterminera les 
systèmes de déformation actifs. 

Dans le cas d’une tôle polycristalline laminée, seule la direction [110] 
est mentionnée. Cette différence s'explique de par le fait qu’une figure 
de pôle (002) entraîne une indétermination de 7/2 pour la direction de 
laminage par suite de la position de l’axe de symétrie quaternaire [001]. 
équivalentes. 

Cependant, suivant le mode de représentation adopté, nous pouvons 
arriver aux mêmes indéterminations; en effet, si nous reportons les pôles 
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des surfaces laminées de 80 % dans un triangle élémentaire, nous voyons 
dans les figures 5 et 6 que les orientations (001) et (112) adoptent la 
même direction |[110| parallèle à la direction de laminage. Cette indé- 
termination a pu être levée en suivant progressivement aux rayons X 
la rotation du réseau cristallin en fonction du taux croissant de déformation. 

Nous voyons donc que cette étude sur monocristaux confirme l’exis- 


tence des trois orientations (001), (112), (111) parallèles à la surface de 
la tôle mais qu’en outre elle permet de discriminer les différentes directions 
de laminage. 

L'étude des mécanismes de déformation nous a montré que seule la 
déformation par glissements est prépondérante; ceci vient à l’encontre 
de l’hypothèse formulée par d’autres auteurs (*) qui pensent qu’au cours 
du laminage, tous les cristaux d’une tôle polycristalline, quelle que soit 


leur orientation, se dirigeraient d’abord suivant la composante (211) [011 | 
et qu'ultérieurement pour des écrouissages plus importants une partie 
de ces cristaux donnerait l'orientation (100) [011| par glissement dévié 
avec une même direction de laminage. | 

En conclusion, au vu des résultats obtenus par laminage de mono- 
cristaux, on est conduit à penser que les textures de laminage de tôle 
polycristalline présenteraient six composantes au lieu de trois généra- 
lement admises, à savoir : 


(001) [110]. (112)[Ti0], (110 [211]. 
(001) [110], (112) [110], (111) 5 110: 


(*) Séance du 16 mai 1966. 

() G. WaAssERMANN et J. GREWEN, Texluren Méctallischer Werkstoffe, Springer-Verlag, 
Berlin, 1962. 

(°) R. PENELLE et P. LAcouBE, Relations entre l'orientation de monocristaux de fer, 
leurs mécanismes de déformation par laminage et la nature des textures de laminage (Journées 
d’Automne, octobre 1965, de la Société française de Métallurgie) (sous presse). 

(*) L L. DizzamorE et W. T. RoBEerTs, Acta Met., 12, 1964, p. 281. 


(Centre de Recherches métallurgiques 
de l'École des Mines de Paris, 
6o, boulevard Saint-Michel, Paris, 6°.) 
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PHYSIQUE DU MÉTAL. — Mesure calorimétrique de l’enthalpie de formation 
et de l’entropie de mise en désordre d’un alliage ternaire dérivant de Au Cu 
par substitution de 5 % de nickel au cuivre. Note (*) de M. Jeax Ilerrz, 
présentée par M. Georges Chaudron. | 


Mesure à diverses températures de l’enthalpie de dissolution du nickel ex-carbonyle 
en poudre dans l’étain pur. Détermination par une méthode d’équilibre, des enthal- 
pies de formation et des entropies de mise en désordre de l’alliage Aus,5e Cüv,:5 Nio.vs. 

On confirme que la trempe à l’eau ne permet pas de ramener à la température 
ordinaire l’état d’ordre à courte distance d’équilibre en phase désordonnée z (*). 


L’alhage ternaire Auo,50 CUo,:5 Nis,o: qui, d’après Gantois F0 (°)], 
se transforme par passage direct AuCu,x AuCul et présente tous les 
caractères d’un alliage pseudo-binaire, a été préparé sensiblement dans 
les mêmes conditions que l’alliage AuCu, précédemment étudié par micro- 
calorimétrie [(*}, (*}, (*)]. 


Figure 1 Figure 2 AH pi Xen 21 


$ nos mesures Cal/atome gramme 


@ Leach et Bever (5) 

À Orion! et Murphy(7) 

1 Day et Hultgren (6) 
400 





10 





dssolution 
exothermique 
du nickel 


_02 





Fig. 1. — Variations de la température du creuset calorimétrique au cours de la disso- 
lution dans un bain d’étain, pris à 392,5°C, d’un échantillon de 0,093 g de poudre 
de nickel ex-carbonyle enrobée dans 0,1561 g d’étain. Température initiale de l’échan- 
tillon : 250C. 


Fig. 2. — Enthalpic de dissolution du nickel dans l’étain pur. 
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L’enthalpie de référence est l’enthalpie de dissolution du mélange des 
métaux purs pris dans les mêmes proportions et à la même température. 
Nous avions déjà mesuré les enthalpies de dissolution de l'or et du 
cuivre (*). Il nous restait à déterminer celle du nickel. 

Cette mesure est délicate en raison de la faible solubilité du nickel dans 
l’étain fondu aux températures inférieures à 5oo°C et de la lenteur de sa 
dissolution lorsqu'il n’est pas très finement divisé. Ainsi, un ruban laminé 
semblable à ceux que nous utilisons pour le cuivre n’est Jamais tota- 
lement attaqué. 


Figure 3 


_2000! Cal/atome gramme 





200 300 400 9500 


Variations, en fonction de la température de mise en équilibre, de l’enthalpie 
de formation de l’alliage ternaire AuUus0Cuuis Niuus à partir des métaux purs. 


Nous avons employé une poudre de nickel ex-carbonyle dont le grain, 
sphérique, a un diamètre moyen voisin de 1 #. Nous enrobons environ 5o mg 
de poudre de nickel dans une feuille d’étain à 09,909 % pesant près 
de 150 mg. Le rapport des masses des deux métaux est déterminé par la 
condition que la dissolution de leur mélange soit approximativement 
athermique lorsque l’échantillon est pris initialement à la température 
ambiante. 

La figure 1 présente un exemple de courbe de dissolution d’un tel échan- 
üllon. Nous obtenons ainsi : — 11 850 + 250 cal/mole à 4700C et 
— 12 680 + 250 cal/mole à 392,59C comme résultats de deux séries 
de cinq mesures effectuées dans deux bains d’étain initialement pur (Ts). 
À 35o0C, la dispersion est plus grande. La valeur maximale obtenue, 
de — 12 750 cal/mole, reste sans doute entachée d’une petite erreur par 
défaut. Leach et Bever (*) opérant sur des rubans métalliques, trouvent 
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— 7 {30 cal/mole comme effet thermique global de dissolution à 350°C 
du nickel pur pris initialement à o0C (x,,®1), ce qui correspond, compte 
tenu de la chaleur sensible, à une ehthalpie de dissolution à 35o0C 
de — 9 980 cal/mole. 

Cependant, Day et Hultgren (") d’une part, Oriani et Murphy (‘) de 
l’autre, trouvent vers 6400C des valeurs tout à fait compatibles avec les 
nôtres (fig. 2). 

Dans le domaine de température utilisé pour nos expériences, l’enthalpie 
de dissolution du mélange 0,50 Au + 0,45 Cu + 0,05 Ni dans l’étain pur 
varie de façon à peu près linéaire et prend les valeurs de — 2 240 cal/at-g 
à 3500 et — 1810 cal/at-g à 4500C. Les variations de l’enthalpie de formation 
de l’alliage Au,,50 Cus,:; Nio,o: en fonction de la température de mise en 
équilibre sont portées sur la figure 3. Elles présentent les mêmes caractères 
que celles de l’alliage AuCu, (°). 

Le tableau ci-après donne le calcul de l’entropie de mise en désordre 
de la phase unique l! : 





L AT ja 
ie ] Ar, 
Re 
| { "Har 
AH T Jo 7 A5 
D (oC). (cal/at-g). (cal/at-g.°K). (cal/at-g.°K). (cal/at-g.°K). 
180,...., O0 o 0 0 
220 css: 20 0,041 0,001 0,049 
260 ue 40 0,070 0,005 0,081 
275,.... 60 ‘ 0,109 0,009 O,118 
20064 90 0,157 0,015 0,172 
SAscise. 115 0,192 0,092 0,214 
350... 149 0,233 0,030 0,209 
560..... 160 6,293 0,035 0,288 
SOS: 1979 0,279 0,037 0,312 
370... 185 0,288 0,039 0,327 
37 secs 210 0,325 0,042 0,367 
380... 290 0,389 0,044 0,427 


Au cours d’une étude du fond continu de diffusion des rayons X dû 
en partie au désordre de substitution des solutions solides, M. Gantois (*) 
a constaté que l’état d’ordre à courte distance retenu par trempe à l’eau 
de ce même alliage en phase unique désordonnée x est indépendant de la 
température de mise en équilibre avant trempe. En mesurant l’enthalpie 
de formation d’alliages traités dans les mêmes conditions, nous obtenons 


les valeurs AH;——1251 et — 1343 cal/at-g pour un alliage trempé 
depuis 400°€C dans un four à atmosphère d’hydrogène et AH; = — 1252, 
— 1279 et — 1223 cal/at-g pour le même alliage trempé depuis Goo0C. 


Ces valeurs sont égales, aux erreurs d’expériences près, et ne corres- 


pondent, d’après la courbe de la figure 3, à aucun état d'équilibre d’un 
alliage monophasé. 
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Nous apportons ainsi une confirmation indirecte du fait que la trempe 
à l’eau qui suffit à retenir le rapport pondéral des phases Î et x et même 
l’état d'ordre à grande distance ne permet pas de conserver l’état d'ordre à 
courte distance [('), (*)]. 


(*) Séance du 1er juin 1966. 

() M. GaAxToIs, Comples rendus, 257, 1963, p. 2101. 

(@®) M. GanTois, Comples rendus, 256, 1963, p. 3629. 

(*) J. HERTZ, Comples rendus, 261, 1965, p. 2098. 

(*) J. . Mémoires Rev. Mél., 1966 (sous presse). 

() J. S. Leacx et H. B. BEVER, Trans. Mel. Soc. A. I. M. E., 215, 1959, p. 729. 
(7) G. 

(9) R. 

(5) M. 

(7) J. 
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. DAY et R. HULTGREN, J. Phys. Chem., 66, 1962, p. 1532. 
À. OrIANI et W. R. MurryY, Acla Mel, 8, 1960, p. 23-25. 
GANTOIS, Thèses, Nancy, 1966. 

HERTZ, Bull. Soc. chim. Fr., 6, 1964, p. 1182. 


G 
î 
& 


(Laboraloire de Mélallurgie et de Chimie du Solide de la Facullé des Sciences, 
associé au C. N.R.S., n° 26, E. N.S. M.I.M., 
parc de Saurupl, Nancy, Meurthe-et-Aoselle.) 
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MÉTALLURGIE, — Sur la purification du fer et du zirconium pur déplacement 
d’une zone « transformée ». Note (*) de MM. Prnne Aunnouv et JEAx-Paut. 
Laxcerox, présentée par M. Georges Chaudron. 


Par déplacement d’une zone de phase ; le long d’un barreau de fer et d’une 
zone de phase 5 le long d’un barreau de zirconium, nous avons observé dans le 
cas de ces deux métaux, une ségrégation des impuretés conformément aux dia- 
grammes d’équilibre. 

La purification est plus importante dans le cas du zirconium que dans celui 
du fer. L’enceinte est réalisée selon des techniques de l’ultravidc. La longueur de 
: zone est maintenue constante par un dispositif de régulation de la température 

u four. 


La méthode de fusion de zone est appliquée depuis de nombreuses 
années à la purification des métaux. Elle est fondée sur la différence de 
solubilité des impuretés, à l’équilibre, entre la phase solide et la phase 
liquide. Ce phénomène s’étend aux transformations solide-solide, tant 
qu'elles font appel à un mécanisme de diffusion. Nous aurions, confor- 





Fig. 1. 


mément au diagramme de la figure 1, par refroidissement unidirectionnel 
très lent d’un liquide de composition C;, un solide de composition C; 
tel que C; = K, K: Cu. 

Le traitement de «zone fondue» est caractérisé par l'équation C, = K, C;, 
celui de « zone transformée » ('}, fait appel à l’équation C; —K;:C.. Il 
consiste donc à déplacer une zone y le long d’un barreau de fer x ou une 
zone & le long d’un barreau de zirconium %. La différence de solubilité 
des impuretés dans les deux phases en présence entraîne leur redistri- 
bution au sein du métal. 


Les valeurs des coefficients de diffusion, plus petites dans l’état solide 
que dans l’état liquide, nous amènent à choisir une vitesse de déplacement 
de la zone transformée très faible : : mm/h. Le phénomène de changement 
de phase dans l’état solide, déjà utilisé pour la préparation de gros cris- 
taux [(?), (*)] et pour la polygonisation (‘}, n'avait encore jamais été 
appliqué à des fins de purification. 
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Le procédé offre l’avantage d’opérer à des températures inférieures, de 
ne pas nécessiter de nacelle et de n’imposer aucune limite au diamètre 
des barreaux traités. 

Une difficulté, par contre, provient du fait qu’il est impossible de repérer 
la longueur de la zone pendant le traitement. Il faut pour cela, refroidir 
le barreau, le sortir de l'installation et l’examiner soit après attaque 
macrographique dans le cas du fer, soit en lumière polarisée dans le cas 
du zirconium. 







[— 1 
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mobile pohpes cyclage 


Fig. 2. 
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Afin d'assurer une progression régulière de l’interface et de maintenir 
constante la longueur de la zone, points particulièrement importants 
dans le cas d’un mouvement aussi lent, nous avons adapté à notre problème, 
le dispositif de régulation de la température décrit par Reich et Montariol (°). 
Le chauffage est effectué par un four électrique plat, à rayonnement direct 
de façon à obtenir un fort gradient de température. Pour éviter tout 
risque de pollution en cours de traitement, l’enceinte est conçue d’après 
les techniques de l’ultravide. Les tubes de recuit en silice sont raccordés 
aux pièces en laiton par collage avec l’alliage eutectique In-Sn fondu et 
resohdifié (*). L’enceinte sera scellée avant le traitement, en raison de 
l'intérêt présenté par cette technique (’). 

Dans le cas du zirconium, nous avons opéré sous atmosphère statique 
d’argon purifié, à l’intérieur de l’enceinte, par action d’un « getter » constitué 
par de l’alliage Ti-Zr (50-50) porté à 8500C. 

C. R,, 1966, 1er Semestre. (T. 262, N° 24.) Série C — 109 
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Dans le cas du fer, nous avons aussi opéré sous atmosphère d'hydrogène 
de très haute pureté. Le procédé est alors le suivant : l’enceinte est dégazée 
à 80°C sous un vide de 5.10 * torr, la tournure Ti-Zr étant chauffée à go00C. 
On introduit, après isolation des pompes, une quantité déterminée d’hydro- 
gène. On laisse refroidir la tournure jusqu’à la température ambiante. 
Ce faisant, elle absorbe l’hydrogène par formation d’hydrure. On fait de 
nouveau un vide poussé dans l’enceinte pour évacuer tout l’hydrogène 
résiduel et l’on scelle. 





Fig. 5. 


Par réchauffage de la tournure, on obtiendra un hydrogène très pur. 
Ïl sera de plus, continuellement purifié en cours de traitement par un 
cyclage thermique entraînant une absorption et une désorption. Dans 
ces conditions, la teneur en carbone dans le fer est abaissée à 6.107" après 
recuit de 300 h à 8600C. 

Les figures 3 et 4, donnent la répartition du nickel et du manganèse le 
long d’un barreau de fer « OH » ayant subi 4 passages de zone transformée. 
Le nickel est dosé par colorimétrie et le manganèse par comptage y en 
phase solide, après radioactivation. 

La figure 5, donne la variation du rapport de résistivité le long d’un 
barreau de zirconium ayant subi quatre passages sous argon. La résisti- 
vité électrique pouvant être reliée directement à la teneur en oxygène 
et en azote (*), cette courbe montre une ségrégation importante de 
ces impuretés vers la tête du barreau. L’échantillon prélevé juste en 
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tête n’a pu être mesuré, car il n’était pas possible de le laminer en raison 
de sa trop grande fragilité. La figure 6, donne la variation de la dureté 
sous 300 g de charge, le long du même barreau .Cette courbe est tout à 
fait semblable à celle de résistivité Elle montre en particulier, la valeur 
extrêmement élevée de l’échantillon non laminable. Cette valeur corres- 
pond à une teneur en oxygène voisine de 5 000.10 * (?). 

La purification obtenue est plus importante dans le cas du zirconium 
que dans celui du fer. Ceci s’explique par la valeur des coefficients de 
diffusion dans les deux phases. 


Dureté. Kg /mm? 





Fig. 6. 


La diffusion dans le fer est plus rapide, au voisinage de la température 
de transformation, en phase &« qu’en phase Y. Il ÿ a donc, de part et d’autre 
de la zone transformée une réhomogénéisation qui atténue l'effet de par- 
tage dû au changement de phase. Cependant, grâce au gradient de tem- 
pérature très accentué, cette réhomogénéisation ne peut pas se produire 
tout le long des parties encadrant la zone. 

Dans le zirconium, au contraire la diffusion est dix fois plus rapide en 
phase 5 qu’en phase &, à la température de transformation (‘°). Ceci favorise 
l’homogénéisation de la zone transformée. L'importance de la ségrégation 
s'explique également par les valeurs élevées des coefficients de partage 
théoriques (C:/Cg) : 20 pour l’oxygène et 40 pour l’azote. Elle permet 
d’ envisager un emploi systématique de cette méthode pour la purifica- 
tion du zirconium. 

(*) Séance du 16 mai 1966. 

() W. G. PFANN, Metallurgical Rev., 5, 1957, p. 50. 

(®) P. Lexr et J. P. LANGERON, Rev. Mét., 55, 1958, p. 829. 

() M. Brzzion et J. P. LANGERON, Comptes rendus, 260, 1965, p. 152. 

(*) J. MonNTUELLE, Comptes rendus, 241, 1955, p. 204. 

6) R. Rercx et F. MonrarioL, Mesure et Contrôle industriel, 294, 1961, p. 1343; 295, 
1961, p. 1455; 296, 1962, p. 71. 

(6) J. P. LANGERON, Comptes rendus, 256, 1963, p. 4436. 

(9) J. P. LANGERON, Thèse, Paris (Ann. Chim., 9, 1964, p. 547). 

@) L. RENucoI, J. P. LANGERON et P. LEHR, ‘Mém. Sci. Rev. Métal., 9, 1961, p. 699. 


(*) A. DuerTRET et P. LEHR, Comptes rendus, 262, série CG, 1966, p. 1147. 
(9) J. DEBUIGNE, Communication personnelle. 


(Laboratoire de Métallurgie E.N.S.C.P., 11, rue Pierre-Curie, Paris, 5° 
et Centre d’Études de Chimie Métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, Vitry, Val-de-Marne.) 
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MÉTALLURGIE. — Mise en évidence par autoradiographie d’une diffusion 
intergranulaire de l’uranium dans le monocarbure d'uranium. Note (*) 
de MM. Pure Vicaine et JEAN-François Main, transmise par M. Louis 


Néel. 


L'existence de diffusion intergranulaire dans le monocarbure d'uranium est étudiée 
par autoradiographie. Cette diffusion permet de suivre la migration des joints de 
grain qui peut être continue ou discontinue, l'emplacement de l’ancien joint restant 
marqué par l’uranium 235 ayant diffusé dans ce dernier. 

L'hypothèse de Mott rend compte de la diffusivité anormalement élevée observée 
pour les joints en mouvement. 


Pour déterminer les coefficients d’autodiffusion de l’uranium dans 
le monocarbure d’uranium, nous utilisons la méthode du dépôt mince 
de monocarbure enrichi à go % en uranium 235. Le dépôt est réalisé par 
évaporation sur un échantillon froid, d’une cible en monocarbure enrichi, 
soumise au bombardement électronique. Les recuits de diffusion ont 
lieu sous vide à différentes températures. Afin de stabiliser la taille des 
grains et de contrôler la composition des échantillons étudiés, ceux-ci 
sont recuits sous vide avant dépôt à des températures et pendant des 
temps variables, de l’ordre de r9000€ pendant 24h. En traitant ainsi 
un monocarbure sous-stæœchiométrique, on obtient, par suite de l’évapo- 
ration préférentielle de l’uranium, des échantillons présentant des écarts 
à la stœchiométrie variés (suivant le temps de recuit) où la taille des 
grains est approximativement stabilisée. Les résultats décrits ci-dessous 


4 


sont relatifs à un monocarbure très sensiblement stœchiométrique. 


Le recuit de diffusion a été effectué à r790°C pendant 35 h. Les figures 1 a 
et 2 a représentent les autoradiographies obtenues après abrasions de 5,2 
et 7,61. Elles sont effectuées sur plaques nucléaires Ilford L; dont 
l’émulsion a une épaisseur de 50 y, les temps de pose variant de 12h 
à 4 jours selon l’activité de l’échantillon. Elles mettent en évidence l’exis- 
tence d’une importante diffusion intergranulaire de l’uranium dans le 
monocarbure d'uranium. Remarquons que l’importance de cette diffusion 
ne peut être attribuée à la présence éventuelle aux joints de grains de 
traces d’uranium libre, liquide à la température de nos expériences. En effet, 
la même diffusion a été observée dans un échantillon contenant du dicarbure 
d'uranium donc certainement exempt d’uranium. 


Cette diffusion intergranulaire permet en outre une étude directe de 
la migration des joints de grains de l’échantillon de monocarbure. Les 
figures 1 a et 2a montrent que cette migration peut être discontinue 
ou continue (il s’agit peut-être alors de discontinuités successives trop 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (13 juin 1966). Série C — 1661 











rapprochées pour être séparables), une diffusion intergranulaire nouvelle 
correspondant à chaque position successive du Joint. 

La discontinuité des noircissements observés, signalée par ailleurs 
lors de l’étude de la diffusion du plutonium dans l’uranium « (*), indique 





Fig. 1 a — Autoradiographie de l’échantillon de monocarbure d’uranium, 
après abrasion de 5,2 z. (G X 20.) 





Fig. 1 b. — Micrographie correspondante 
après attaque au réactif nitroacétique. (G X 20.) 


que le traceur ayant diffusé dans le joint n’est pas entraîné par ce dernier 
lors de ses déplacements mais reste à son emplacement initial, qu’il maté- 
rialise sur la plaque photographique. 

Dans tous les cas, l’étude photométrique de la plaque montre que le 
noircissement de la zone balayée par le joint, au cours de son déplacement, 
est considérablement plus intense que ne permet de le prévoir la vitesse 
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de diffusion de l’uranium actif dans un joint fixe. La vitesse minimale 
de déplacement d’un tel joint étant, dans nos expériences, de l’ordre 
de 20 Â}s, le traceur n’a pas assez de temps pour pénétrer par diffusion 
intergranulaire simple jusqu'aux profondeurs observées. 





Fig. > a — Autoradiographie de l'échantillon de monocarbure d'uranium, 
après abrasion de 7,6 4. (G x 25.) 





Fig. 2 b. — Micrographie correspondante 
après attaque au réactif nitroacétique. (G X 25.) 


N. B. — Les porosités observées sur les figures n’existent pas lors du traitement de 
diffusion. Elles apparaissent seulement par suite du vieillissement de l'échantillon lors 
des rectifications et abrasions. 


Plusieurs causes peuvent être envisagées pour ce phénomène : 


Le joint mobile a toujours à son aplomb une zone de dépôt sans cesse 
renouvelée et appauvrie seulement par la diffusion en volume, donc toujours 
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plus riche que celle existant s’il ne se déplaçait pas et qu'il appauvrirait 
rapidement. 

Le mécanisme même de la migration peut entraîner une diffusivité 
anormalement élevée. Les migrations sont, par ailleurs, de trop grande 
amplitude pour être expliquées par un mécanisme du même type que 
celui de la diffusion intergranulaire. L'hypothèse de Mott (*) selon laquelle 
la migration s’opère par fusion et recristallisation de groupes d’atomes 
d’une face à l’autre du joint en mouvement expliquerait ici de façon 
satisfaisante la grande diffusivité observée à l’aplomb d’un joint en 
mouvement. | 

Enfin les discontinuités observées dans certaines migrations peuvent 
être attribuées à l’ancrage occasionnel du joint sur des impuretés ou 
inclusions. Lorsque la force de migration (elle-même liée à la désorien- 
tation relative des deux grains) redevient supérieure à la force d'ancrage, 
la migration reprend très rapidement jusqu’à nouvel arrêt et ainsi de 
suite. 


(*) Séance du 9 mai 1966. 
(!) M. Dupuy et D. CaLais, J. M. N., 19, 1966, p. 103. 
@) N. F. Mort, Proc. Phys. Soc., 60, 1948, p. 3or. 


(Centre d'Études Nucléaires de Grenoble, 
B. P. n° 269, Grenoble, Isère.) 
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GHIMIE APPLIQUÉE, — Traitements électrochimiques de surfaces métalliques 
frottantes (*). Note (*) de MM. JacquEes-JEax Cauner et JEAN-MaRiE 
GEorces, présentée par M. Maurice Roy. 


Par traitement anodique en bain de sels ignés, il est possible de protéger des 
pièces frottantes contre l’usure à sec. 


Lorsqu'une surface d'acier frotte, elle subit trois formes principales 
de vieillissement : 1° une fatigue des couches superficielles, accrue par la 
remontée du point de Hertz [(?), (*), (*)]; 2° un labourage par abrasion [(°), 
et plissement des structures cristallines en bourrelet frontal (*), 39 des 





Éprouvette non traitée après l'essai « Faville ». 





Fig. 1. 


arrachements et transports de métal provenant de microsoudures par 
fusions locales (*). 

La lubrification à haute température fait appel, soit à des liquides tels 
que métaux ou sels fondus [(*), (*)], soit à des solides à structures feuilletée 
tels que graphite ou bisulfure de molybdène (°), soit à des oxydes métal- 
liques (‘*). Un autre procédé consiste en un traitement thermochimique 
préalable des pièces dans un bain de sels fondus. 

On sait qu’à partir de 5600C un traitement dans un bain de sels, constitué 
de KCNO 68 % + KCN 11 % + K:CO: 21 %, remédie aux trois incon- 
vénients mentionnés plus haut. L’azote diffusant sur une profondeur 
de 0,5 mm, consolide la structure du point de vue de la fatigue. Une couche 
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très dure, de 10 à 15  d’épaisseur, améliore la résistance à l’abrasion. 
Les nitrures et carbures superficiels, à haut point de fusion, préservent la 
pièce des soudures locales. Le principal inconvénient d’un tel traitement 
est la température élevée, souvent incompatible avec de bonnes caracté- 
ristiques mécaniques des pièces. 

Nous nous sommes proposé d’étudier l’effet de traitements anodiques 
en bain igné de divers sels. L’éprouvette, en acier XC 32 f recuit, de dia- 
mètre 6,5 mm, hauteur 4o mm, soigneusement rectifiée, est montée en 
anode au centre d’un cylindre d’acier de diamètre 25 mm, hauteur 40 mm, 





Fig. 2. — Éprouvettes traitées avant et après l’essai « Faville ». 


jouant le rôle de cathode. Dans un intervalle de densité de courant 
6,0-25 A/dm*, le bain de cyanate de potassium pur est soit inactif, soit 
simplement corrosif. En ajoutant 1 % de carbonate de potassium, une 
microcouche adhérente se développe. Au-delà de 6 % de carbonate la couche 
devient fragile et s’effrite. L’addition de ferro- et ferricyanure de potas- 
sium abaisse la différence de potentiel entre électrodes, à densité de 
courant égale, et améliore l’état de surface final. 

Une étude systématique nous a permis de définir les meilleures conditions 
expérimentales : temps d’électrolyse, 10 mn; température, 350°C; densité 
de courant, 6 A/dm* (correspondant à une différence de potentiel de 1,5 V): 
composition pondérale du bain : KCNO, 97 %; KCN, 1 %; K:CO:, 1 %; 
K:Fe(CN):, 0,5 %; K:Fe(CN):, 0,5 %. 

Des éprouvettes traitées et non traitées sont soumises à l’essai 
« Faville » (*). Elles sont placées entre deux mors taillés en V à 90°, en même 
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nuance d'acier, comme l’indiquent les figures 1 et 2. Elles tournent 
à 350 tr/mn. 

La force f de serrage des mors croît en fonction du temps t à raison 
de 10 kgf.s ‘. On arrête l'essai soit au grippage, soit au moment où le 
fluage de l’éprouvette qui s’échauffe compense le rapprochement des mors. 
L'indice de qualité de surfaces frottantes est donné par l’expres- 


sion j f dt. 


L’éprouvette non traitée grippe dans les quatre premières secondes de 
l'essai à la machine Faville. L’éprouvette traitée présente un indice de 
qualité de 20 000 + 3 000 kgf.s”'. Le coefficient de frottement reste cons- 
tant et égal à 0,25. 

Les figures r et 2 montrent l’aspect, après l'essai, respectivement d’une 
éprouvette non traitée et traitée électrochimiquement. 


(*) Séance du 23 mai 1966. 

(*) Travaux partiellement commandités par la Délégation générale à la Recherche 
scientifique et technique. 

() PoritTsKky, J. Appl. Mech., 17, 1950. 

() M. M. SAVERINE, rapporté par S. B. ASNBINDER, Mekhanika i Machinisiranic, 
n° 16, 1962. 

() R. CourTez, Comptes rendus, 257, 1963, p. 3293. 

() R. Hozm, Mechanical Wear Amer. Soc. Metals, 1950. 

(5) R. CourTeLz, Métaux, n°5 473-474, janvier-février 1965. 

() Bowpen et TaBor, Friction et Lubrification, Dunod, Paris, 1959, p. 31. 

(#) Frazxo et DiInTziEs, Khim. Tekhnol. Topl. Masel U. R. S. S., 9, n° 3, 1964, p. 54-58. 

(?) R. BoRNEMANN et M. GoDbEeT, Revue de l’I. F. P., 20, n° 10, octobre 1965, p. 1575-1599. 

(42) J. J. CAUBET, Théorie et Pratique industrielle du frottement, Dunod Technip, 1964, 
13.3 et 2.3.1.3. 

(1) Sci. Lub., 11, n° 2, 1959, p. 11. 

(Centre Stéphanois de Recherche 
« Hydromécanique et Frottement », 
79, rue Neyron, Saint-Étienne, Loire.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Sur les équilibres de formation et la vitesse de décompo- 
sition des hémiacétals et des hémimercaptals dérivés du formol. Note (*) 
de M. Pnuarre Le HÉNarr, présentée par M. Georges Champetier. 

La décomposition des hémiacétals ROCH: OH en alcool et formaldéhyde est une 
réaction monomoléculaire catalysée par les acides et les bases; une méthode 
cinétique permet la mesure des constantes d’équilibre de formation de ROCH:0H 


en solution hydroalcoolique. Extension au cas des dérivés des phénols et des 
mercaptans. 


Dans une Note précédente ('}, nous avons signalé que la réaction du 
formol aqueux avec les réactifs du groupe carbonyle était précédée d’une 
déshydratation relativement lente du méthylèneglycol CH,(0OH);: en 
formaldéhyde HCHO, ce dernier réagissant alors très rapidement avec 
le réactif. La vitesse de la réaction globale correspond donc à la vitesse 
de déshydratation de CH:(O0H});. Nous avons pensé qu’un schéma semblable 
pouvait s’appliquer à la décomposition des hémiacétals ROCH:O0H en 
alcool ROH et formaldéhyde HCHO. Effectivement, ces hémiacétals 


réagissent avec les réactifs du groupe co en solution aqueuse suivant 


une réaction du 1°" ordre en hémiacétal et d’ordre O en réactif antagoniste. 
Les constantes de vitesse observées sont nettement plus faibles que celle 
relative au méthylèneglycol, ce qui exclut une transformation rapide 
de ROCH:O0H en CH, (OH):, précédant la réaction éventuelle de ce dernier 
avec le réactif. Comme la déshydratation du méthylèneglycol, la réaction 
est sensible à la catalyse généralisée par les acides et les bases, déjà étudiée 
par Bell et coll. (*) dans le cas de l’hydratation et de la déshydratation 
de nombreux aldéhydes. 

L'ensemble de nos résultats peut s’interpréter par la série des deux 
réactions suivantes dont la première au moins est catalysée par les acides 
et les bases : 

ROCILON 2 ROI + HICHO = HOCIL,—A 

Une étude détaillée du cas de CH; OCH;OH donne les résultats numé- 
riques suivants à 200 (k en s-! pour l’eau, en l.m-‘'.s-' pour les réactions 
catalysées) : H,0 1,42.10*; H*o,234; OH 1,51.10*°; CH; CO, H2,7.10 *; 
CH:CO; 7,7.107*; BO;,0,96; SO°5,8.10 *. Chaleur de formation 
de CH, OCH, OH à partir de formol et d’alcool dilué : Q = + 1,3 + 0,2 cal. 
Énergie d'activation de la réaction non catalysée : 15,4 cal. 

Les différences de vitesse observées entre le méthylèneglycol et les 
hémiacétals donnent un moyen de déterminer par analyse cinétique l’équi- 
libre suivant, qui n’avait encore pu être étudié faute de moyen d’analyse : 


a . | | . (ROCH OH) (HO) 
ROIL 4 ” ol — À 11» + En ŒouLon) (ILO) 
MI + CIL (OI), ROCHOH+ILO, K ROH) | CII. OI. 
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Le tableau Ï indique les résultats obtenus ainsi que les constantes 
de vitesse observées pour l’hémiacétal pur. Dans le cas des alcools: 
t-butylique et t-amylique, l’ordre de réaction est très différent de r et il 
semble que le formol dissous soit en grande partie polymérisé à l’état 
de R(OCH:),—OH. Pour les glycols, on a admis que les deux groupes-OH 


réagissalent également. 


Composé. K{équilibre à 20° Cje 10%.kn.n à 20°. 
ee (EAU) sir sise 3,9 
MSICn Een) | (eau-dioxanne)....... 3,3 
MéthAhOls sé eee sn de unuae 32 #4 1,40 
Éhan0ls mises idins es 2 21 +3 1,22 
Propanol normal..,................... 19,1+2 1,06 
us A NeAU)iss cts etuce 19,0 + 3 1,11 
+ ARONIDEMAE | (eau-dioxanne)...... 10,5 2:5 1,00 
L'EAU seras besneate 10 —+1,5 1,20 
HSOpropano! | (eau-dioxanne)........... 7,2 —+1,5 1,08 
Butanol secondaire (eau-dioxanne)...... 5,6 + 0,6 0,87 
Alcool tétrahydrofurfurylique ........... 14,5 1,5 0,63 
Éthylèneglycol........................ 15,742,2 0,85 
ButanedoEL Esther sisisdtas tas 16,4 + 1,6 1,07 
Diéthylèneglycol...........,........... 19:72 Tr, 0,68 
CeloSOIVe: suis ue midieni rs etuides 18,9+2 0,55 
Carbon sas dieu ilicere ns 19,82 7,9 0,55 


Lors de la réaction d’un mélange de formol et de phénol (ou de m-crésol) 
sur le chorhydrate d’hydroxylamine, on observe une constante de vitesse 
égale à celle du méthylèneglycol pur. Ceci peut s'expliquer par l’absence 
d’hémiacétal en quantité appréciable ou bien par une coïncidence peu 
probable des constantes de vitesse de l’hémiacétal et de CH: (0H). En effet, 
le pH d’une solution tampon de phénol n’est pas modifié par l’addition 
de formol, ce qui s’accorde avec les travaux de Martin (*). Compte tenu 
de la précision des mesures, la constante K correspondante est inférieure 
à 3. Dans le cas des solutions tampons d’acide acétique, on trouve K 3 
pour la formation des hémiesters RCO; CH; OH. 

Les hémimercaptals sont beaucoup plus stables que les hémiacétals. 
Si leur décomposition est extrêmement rapide en milieu neutre, elle se 
ralentit cependant en milieu acide, soit par suite de la formation de sel 
R—S*H—CH.OH ou R—S*—CH:, soit par suite de la difficulté de 
former le composé transitoire RS—CH:0-, préalable peut-être nécessaire 
à la décomposition de l’hémimercaptal [analogie avec les dérivés hydroxy- 
méthylés des amines secondaires (*)]. Il devient possible de doser à l’iode 
le mercaptan libre en équilibre avec l’hémimercaptal; connaissant les 
quantités de formol et de mercaptan introduites à l’origine, on peut calculer 
la constante de l’équilibre : 


D'autre part, l'addition de formol relève le pH des solutions tampons de 
mercaptan par suite de la formation d’hémimercaptal, moins acide que le 
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mercaptan de départ. On peut alors déduire du pH et des quantités de 
réactifs la constante d’équilibre de la réaction. Pour l’acide thioglycolique, 
on trouve K = 26 000 + 1500 par dosage à l’iode et K — 28 000 + 3 500 
au pH-mètre. Dans le cas du thioglycol HSCIT,; —CH; OH, le dosage à 
l'iode donne des résultats élevés en raison d’une fixation rapide d’iode 
sur le thioéther; la constante d’équilibre ainsi calculée est nettement plus 
basse que celle déduite de l'étude du pH, K — 28 000 + 4 000. 
L'ensemble de ces résultats montre que la formation des dérivés 
méthylolés des groupes —OH et —SIT est très facile avec les mercaptans, 


fait déjà noté par Kallen et Jencks (*), moins facile avec les alcools, très 
difficile avec les phénols et les acides. En ce qui concerne les alcools, les 
contraintes stériques paraissent jouer un grand rôle dans la stabilité de 
ces composés. Par contre, les vitesses de décomposition de ces hémiacétals 
ne semblent guère influencées par les facteurs stériques; la présence d’un 
autre atome d'oxygène dans la molécule ralentit cependant nettement 
la vitesse. Ces études cinétiques montrent par ailleurs que la transformation 
de l’hémiacétal en méthylèneglycol doit passer par l'intermédiaire du 
formaldéhyde anhydre et non se produire directement. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — 1° Mesure des vitesses de réaction des 
hémiacétals. — 2 ml d’une solution 0,5 M d’hémiacétal anhydre, préparée 
par dissolution de trioxyméthylène dans l’alcool ROH légèrement alcalinisé, 
sont ajoutés à une solution agitée du réactif (CIH.H, N—NHCONKH:, 
CIH.H:N—NE,, CIH. NH; OH ou SO; Na:) dans laquelle plonge l’électrode 
d’un pH-mètre réglé au pH de travail choisi. La variation de pH qui 
résulte de la réaction est compensée par l'addition de base ou d’acide 
dont le volume est noté en fonction du temps; de la courbe obtenue, 
on déduit la constante de vitesse de la réaction. L'analyse des mélanges 
ROCH;OH—CH,(OH}), se fait suivant la même technique : 100 ml de 
NH: OH. CIF 0,05 M ajusté à pH 4,8 sont additionnés de 10 ml de prise 
d'essai 0,2 M en formol. On dose l’acide libéré par BO, Na 0,2 M. Un calcul 
graphique simple (*) donne le pourcentage d’hémiacétal contenu dans 
la prise d’essai à partir des courbes de vitesses observées. Pour chaque 
alcool, 6 à ro mesures ont été faites à des concentrations en alcool variant 
de 3 à 70 %. 

29 Effet du formol sur les mélanges tampons phénate, acétate et mercaptide. 
— La technique employée est analogue à celle de Lévy (*), les détermi- 
nations de constantes étant effectuées numériquement et non graphi- 
quement. La variation de pH des tampons phénol, m-crésol, p-chloro- 
phénol et acide acétique est inférieure à 3/100 d’unité de pH jusqu’à des 
concentrations 1 M en formol. 

Dans le cas des mercaptans, on doit tenir compte des quantités d’ions OH- 
libres et d’anion du formaldéhyde (pK 13 à 20°); des essais sans mercaptan 
permettent de recueillir les données nécessaires. 


39 Dosage à l’iode des hémimercaptals. — Une prise d’essai (10 à 20 ml) 
d’une solution aqueuse d’hémimercaptal est additionnée à 5o ml 
de HCI 0,5 M, contenant un peu de glace propre. On verse ensuite de 
l'iode x/5o jusqu'à coloration de l’empois d’amidon; virage fugace par 
suite de la réaction de l’iode en excès sur l’hémimercaptal. Le mercaptan 
total est dosé sur une autre prise d’essai par addition d’iode en milieu 
tampon acétique pH 4,8; à ce pH, l’hémimercaptal se noce en effet 
rapidement. 


(*) Séance du 1r°T juin 1966. 

() P. LE HÉNArFr, Comples rendus, 256, 1963, p. 1752. 

(@) R. P. Bezz et W. C. HiGGiNson, Proc. Roy. Soc., A, 197, 1949, p. 141. 

(G) J. S. FIT2GERALD et R. J. L. MARTIN, Austr. J. Chem., 8, 1955, p. 194. 

(*) P. LE HÉNArFF, Bull. Soc. Chim. Fr., 1965, p. 3115. 

() R. G. KaALLEN et W. P. JENcCKS, J. Biol. Chem., à paraître. 

(6) T. S. LEE, Organic Analysis, 2, p. 246, Interscience Publishers, New York, 1954. 
() M. Lévy et D. E. SILBERMAN, J. Biol. Chem., 118, 1937, p. 723. 


(Laboratoire de Chimie tinctoriale, 
Conservatoire National des Arts et Métiers, 
292, rue Saint-Martin, Paris, 3°.) 
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CRISTALLOCINIMIE. — Étude structurale du composé CaMn,Si0::. Note (*) 
de MM. Jeax-Louis Damox, Fraxçcois PERMINGEAT et JEAN Proras, 


présentée par M. Jean Wyart. 


Ca Mn: SiOs» se présente sous la forme de cristaux noirs, opaques, de symétrie 
quadratique : a — 9,45 == o,o1 À; ec — 18,84 + o,o1 À; dues = 4,66 0,01. Groupe 
spatial : I 4./acd. La structure a été déterminée par comparaison avec les positions 
approchées des cations de la braunite Mn;:SiO12:. Des sections tridimensionnelles de 
la densité électronique ont permis de localiser les atomes d’oxygène. L’affinement 
des positions atomiques, effectué à l’aide de 266 réflexions obtenues avec le rayonne- 
ment Mo Kz, et comprises à l’intérieur d’une sphère de rayon s — 0,6491 À —! conduit 
au facteur résiduel R = 0,114. 

Les atomes de silicium sont situés dans des tétraèdres et chacun de leurs sommets 
est relié à trois types d’octaèdres coordonnés au manganèse. Les atomes de calcium 
sont placés dans des cavités cubiques déformées. 


Le composé CaMn,SiO,, se présente en grains et en cristaux quadra- 
tiques bipyramidaux, tronqués ou non, de couleur noire, et opaques. 
On observe les faces (213), (211), (001), (112), (100) et (101) dont le déve- 
loppement est variable, surtout pour les trois premières. Elles ne nous ont 
donné que d’assez mauvaises mesures goniométriques conduisant à une 
valeur approchée du rapport c/a — 1,99 + 0,02. 

Des analyses à la microsonde électronique ont révélé la présence des 
éléments Mn, Si, Ca et Fe avec les teneurs suivantes exprimées en oxydes : 
Mn: 0;, 90,7; S10:, 10,8; CaO, 9,5; Fe:0:, 1,2; total, 101,2. Calculés sur 
la base de 12 atomes d’oxygène, les rapports atomiques, 


Ca:Mn:Fe:S1:0 —1,04:5,85:0,0g9:0,97:12, 


sont très voisins de ceux de la formule théorique Ca Mn, SiO::. 

Les constantes réticulaires, déterminées sur des clichés de cristal tournant 
et de Weissenberg, confirment la symétrie quadratique : a — 0,45 + 0,01 À: 
c — 18,84 + o,o1 À; cJa — 1,993 + 0,002; V = 1682 + 2 À. La maille 
élémentaire contient huit motifs CaMn,SiO:2. 

On en déduit la densité calculée d;— 4,66 + 0,01, nettement inférieure 
à la densité mesurée, par la méthode hydrostatique, sur quelques cristaux : 
dus = 4,76 + 0,02. L’explication de cette divergence nous échappe pour 
le moment; nous espérons la trouver au cours de l’étude que nous pour- 
suivons sur des composés voisins, en particulier sur des braunites naturelles. 

Le réseau réciproque a été enregistré avec le rayonnement K, du 
molybdène sur des clichés de Weissenberg de strates normales à l’axe a, 
effectués à partir d’un cristal taillé en forme de sphère de rayon r = 0,18 mm. 
Les conditions suivantes limitent l’apparition des réflexions : 


h+k+l=aon pour les taches 47, 
2h +1— /\,n » » A, 
h—=on » » LK0, 


[—on » » OZ7. 


Le seul groupe spatial est donc I 4;/acd {n° 142). Les intensités des taches 
de diffraction ont été mesurées à l’aide de la méthode des films multiples, 
par comparaison avec une échelle d’intensités étalonnées, puis corrigées, 
successivement des phénomènes de Lorentz, de polarisation et d'absorption. 








«ll 
1) | 


ir 575 875 
X 
Projection de la structure sur le plan xOy. 
L'origine a été choisie sur l’axe 4. 
Détermination de la structure. — CaMn,SiO,, présente de fortes analogies 


avec un minéral naturel, la braunite, qui cristallise également dans le 
système quadratique avec les paramètres : à — 9,41 À, c = 18,66 À, 
cJa — 1,983 (moyennes de 11 mesures publiées par B. Mason ct 
A. Bystrôm, 1943) ('). 

Cependant on attribue à la braunite la formule théorique Mn** Mn; ‘S10.: 
dans laquelle interviendraient parfois (ce qui n’a encore jamais été établi 
avec certitude) des substitutions limitées par Mg, Ca, Ba et surtout Fe. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (13 juin 1966). Série C — 1673 





Des divergences existent également sur le plan structural, car la braunite 
appartient au groupe spatial I4c2, qui est une hémiédrie du système 
quadratique (Mason et Bystrôm, 1943). L'examen des positions atomiques 
révèle cependant que les cations sont peu éloignés des positions du groupe 
holoëdre I 4,/acd, et, en supposant que les atomes de calcium se substituent 
à ceux de manganèse, on peut, en première approximation, retenir une 
telle hypothèse de structure, dans laquelle les coordonnées initiales sont 
respectivement : Mn, en 16c; Mn: en 16e avec x —0; Mn, en 16f 
avec æ — 0,25; Mn, en 8 b ct Si en 8 a. Ces données, utilisées pour calculer 
les facteurs de structure de 266 réflexions comprises à l’intérieur d’une 
sphère de rayon s — 0,6491 À ont permis également d’affiner les positions 
atomiques. Le facteur résiduel s’est abaissé à R — 0,294. Des sections 
de la densité électronique ont alors été réalisées normalement à l’axe c, 
après avoir affecté aux facteurs de structure observés les signes des facteurs 
de structure calculés. On a pu localiser trois atomes d'oxygène indépendants 
et repérer également le pic correspondant à la position de l’atome de 
calcium, Ca se substituant à Mn,. Après avoir choisi un facteur d’agi- 
tation thermique général B — 0,68 À?, un aflinement des coordonnées 
atomiques par la méthode des moindres carrés a donné un facteur rési- 
duel R — 0,114. Le tableau Î transcrit les valeurs des coordonnées frac- 
tionnaires rapportées à l’origine du groupe I 4,/acd, choisie sur le centre 
de symétrie et la figure 1 montre la projection de la structure sur le 
plan æOy. 

TABLEAU I. 


Coordonnées alomiques rapporlées à l’origine du groupe I 4i/acd, 
choisie sur le centre de symétrie. 


DL (BG)isssiios. 0 1/4 7/8 
Ca (Dress 0 1/4 1/8 
Mn: (16c)....... O 1/2 0 
Mn: (16e)....... 1/1 0,217 0 
Mn: (16f)....... 0,237 0,487 1/8 
Or SD esse 0,158 0,307 0,050 
Où Crises 0,355 0,577 0,052 
Où (32 Dis 0,076 0,638 0,071 
Description de la structure. — Les trois atomes de manganèse indé- 


pendants sont placés dans trois types d’octaèdres, chacun d’eux ayant 
deux de ses sommets opposés liés à deux groupements [SiO;]. Les atomes 


de silicium sont situés sur les axes 4 et possèdent un entourage tétraédrique. 
Chaque sommet d’un tétraèdre [S10:] légèrement déformé est lié aux trois 


types d’octaèdres. Le calcium, qui se trouve également sur les axes 4, 
est placé dans une cavité cubique, déformée, limitée par les arêtes des 
octaëdres. 
L’affinement définitif des positions atomiques est en cours de réali- 
sation et utilise toutes les réflexions observables autour de la direction [100] 
C. R., 1966, 10r Semestre. (T. 262, No 24.) Série GC — 110 
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avec le rayonnement K,; du molybdène : les résultats permettront de 
calculer les distances interatomiques et de fournir des renseignements sur 
la valence chimique de l’ion manganèse dans ce composé. 


(*) Séance du 1er juin 1966. 
(1) A. BysTRÔÜM et B. Mason, Arkiv für Kemi, Mineralogi och Geologi, 16 B, n° 15, 


1943, p. 1-8. 
(Laboratoire de Cristallographie, C. N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, Bellevue, Hauts-de-Seine 


et Bureau de Recherches géologiques et minières, 
Orléans-la-Source, Loiret.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Sur l'étude des possibilités de dosage de l'oxygène 
dans l'aluminium par irradiation dans les particules à. Note (*) de 
Mme Mrenëce Devris et M. Pmuippe ALBERT, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


Nos expériences effectuées sur de l’aluminium de très haute pureté ont mis en 
évidence des réactions nucléaires qui peuvent gêner ou même empêcher le dosage 
de l’oxygène. En irradiant par des + d’énergie inférieure à 35 MeV, il est possible 
de doser dans l’aluminium des concentrations en oxygène supérieures à 3.107. 


L’irradiation de l’oxygène par des particules 4 d’énergie supérieure 
à 20 MeV produit du fluor 18 par les réactions suivantes : 


3 


150 (x, 2n) '8Ne up 160 (a, pn)'#F 1#6O(a, d)*F. 


Nous nous sommes proposés d’utiliser ces réactions pour doser l’oxygène 
dans l’aluminium par une analyse non destructive. Les expériences ont été 
réalisées au cyclotron de Saclay et à celui de la Faculté des Sciences 
de Lyon. Nous avons utilisé les conditions expérimentales suivantes ?: 
trois feuilles de mica très minces (5 .), servant de témoin d’activation sont 
placées devant l’échantillon d'aluminium, plaquette d’une épaisseur telle 
que le faisceau de particules « incident soit totalement absorbé. Seule la 
troisième feuille de mica est conservée en tant qu’étalon : nous évitons 
ainsi les pertes dues aux noyaux de recul. Après irradiation, on élimine la 
pellicule d’alumine superficielle et une faible épaisseur de métal par déca- 
page chimique. On mesure sélectivement par comptage en coïncidence les 
photons Y de 511 keV émis par annihilation des 5+ du fluor 18. 


Pour étalonner le dosage il faut connaître la répartition de l’activité de 
l'oxygène dans l’épaisseur d’aluminium. Engelmann (‘), dans son travail 
de thèse, a déterminé la courbe d’activation de l’oxygène dans l’aluminium 
en fonction de l’énergie des particules 4. Cette courbe est construite en 
représentant graphiquement les variations du rapport des activités de 
deux témoins de même teneur en oxygène placés devant et derrière une 
feuille mince du matériau étudié, en fonction de l’épaisseur de celle-ci. 
L’aire délimitée par la courbe est proportionnelle à l’activité totale de 
l'oxygène de l’échantillon. On appellera « épaisseur équivalente », celle 
d’un échantillon fictif de même activité globale pour lequel l’activation est 
supposée uniforme. La concentration de l’oxygène dans l’aluminium se 
calcule comme suit : 

Au 1 


Concentration O, (105) — AS 
0 cos 





Au, activité en fluor 18 de l’échantillon d’aluminium; 
A», activité spécifique de l’étalon mica irradié devant l’échantillon: 
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e, masse spécifique de l’aluminium; 
s, surface irradiée; 
e, épaisseur équivalente de l’échantillon décapé. 


Nos expériences effectuées sur de l’aluminium très pur ont mis en évidence 
des réactions nucléaires qui gènent ou empêchent ce dosage. 

Les premières mesures de radioactivité sont perturbées par de très 
nombreuses coïncidences fortuites dues à la présence d’une grande quantité 
d'aluminium 29 de période 6,6 mn, émetteur de photons Y de 1,28 
et 2,43 MeV. Ce radioisotope est produit par la réaction 


#AÏ (x, 2p) *'Al* (Q = — 11 MeV; seuil: 12,6 MeV), 


Cette radioactivité n’est pas gênante du fait de:sa courte période. Elle 
peut cependant limiter la sensibilité dans le dosage des faibles teneurs 
d'oxygène en retardant les premières mesures de radioactivité. 


D'autre part, nous avons constaté un désaccord entre nos premiers 
résultats (irradiation dans les « de 44 MeV) et ceux obtenus par d’autres 
méthodes d'irradiation (protons et hélions 3) (*). Nous avons pensé qu’une 
autre réaction nucléaire pouvait produire du fluor 18 et étudié la variation 
possible de la teneur apparente en oxygène de feuilles minces d'aluminium 
irradiées dans des domaines d’énergie différents. Pour cela nous avons 
irradié des empilements de feuilles d'aluminium absorbant chacune une 
partie de l’énergie des &, la totalité de l’énergie (44 ou 56 MeV) étant 
absorbée en trois ou cinq feuilles. La radioactivité de chaque feuille est 
mesurée après décapage et le fluor 18 est mis en évidence. On calcule la 
teneur apparente en oxygène de chaque feuille en utilisant les courbes 
d’activitation déterminées par Engelman (‘) et Tousset (*). Nous portons 
sur le graphique la teneur apparente moyenne en oxygène de chaque feuille 
en fonction de l’énergie. Entre 30 et 40 MeV la teneur apparente en oxygène 
des feuilles d'aluminium croît brusquement, ce qui prouve qu’une réaction 
nucléaire produisant du fluor 18 interfère et perturbe le dosage. La grande 
quantité de fluor 18 créée permet de penser que cette réaction est produite 
sur l'aluminium. Nous avons donc cherché les réactions des & sur l’alu- 
minium qui peuvent donner du fluor 18 en calculant à partir des masses 
atomiques l’énergie absorbée par une telle réaction. L'énergie cinétique 
minimale qui permet à la réaction de se produire est soit une énergie 
égale à la barrière coulombienne (5,4 MeV) dans le cas de réactions exother- 
miques ou faiblement endothermiques, soit l’énergie Q (M + m)/M, 
M et m étant les masses de *’Al et «. Ce sont : 


(1) TA (a, 3an)'5F* (Q —=— 31,0; seuil : 35,6 MeV), 
(2) 27A](œ, 13C) '8F* (Q —=— 18,7; seuil : 21,9 MeV), 
(3) HAÏ(a, 2B) Ne + UE (Q=— 36,43 seuil: 41,9 MeV), 
(4) aAl(æ,a iBe) ‘55° (Q—— 29,4; seuil : 33,8 MeV), 
(5) 22Al(a, n'2C) '$F* (Q = — 23,7; seuil : 27,3 MeV) 
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Les réactions (2) et (3) sont assimilables à des réactions de fission. Si elles 
se produisent, d’autres doivent se produire également conduisant à des 
noyaux différents de ‘:F*. Nous avons cherché des fissions possibles; 
malheureusement, aucune ne conduit à un radioisotope identifiable dans 
nos conditions de mesure. La brusque variation de la teneur apparente 
en oxygène entre 30 et 4o MeV semble montrer que la réaction (1) 
qui a son seuil à 35,6 MeV, est prépondérante. Dans ces conditions, les 
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Variation de la teneur apparente moyenne en oxygène de feuilles minces d’aluminium 
en fonction de l’énergie des particules + qui les traversent. 


irradiations effectuées en vue de doser l’oxygène dans l’aluminium devront 
se faire dans un faisceau de particules 4 d’énergie inférieure à 35,6 MeV. 
Mais rien ne nous permet d’infirmer l’existence de la réaction (2) dont 
la section efficace peut varier très lentement entre 21,5 et 35 MeV. Il est 
à craindre que la sensibilité limite du dosage de l’oxygène dans l’alu- 
minium par irradiation dans les particules x soit déterminée par la possi- 
bilité de produire cette réaction. Nous avons cherché à fixer cette limite 
en irradiant à une énergie inférieure à 35,6 MeV des échantillons d’alu- 
minium de deux qualités différentes : aluminium de double électrolyse et 
aluminium de zone fondue obtenu à partir de ce métal. Pour ces échantillons 








des dosages non destructifs après irradiation ;He ont donné une teneur 
maximale de 0,5 partie par million d'oxygène (*). 


TABLEAU I 
Énergie (*) 
des particules a Teneur apparente en 
avant et après l’échantillon. oxygène 10-$5 en poids. 
\ 32,8 à 30 MeV 720,9 
Double électrolyse.... 4 34,8 à o » 25920, 
| 35,8 à 23,2 » 10 —O,3 
{ 34,8 à 15 3,5 —<- 0,3 
Zone fondue.......... 135,7 à 14,6 » oo 


(*) La dispersion en énergie du faisceau est de l’ordre de 2 MeV. 


Les valeurs des énergies indiquées sont calculées pour des échantillons 
décapés. À l’exception de la valeur de 10.107 * les résultats trouvés dans ces 
expériences correspondent tous à une teneur apparente en oxygène voisine 
de 3.10‘. La différence entre ces valeurs et celles trouvées par irradiation 
aux hélions 3 est bien supérieure aux erreurs expérimentales. On peut donc 
actuellement conclure de ces expériences que pour des &« d’énergie 
supérieure à 35 MeV, il y a création de quantités importantes de fluor 18 qui 
empêchent tout dosage d'oxygène dans l’aluminium. Pour des « d’énergie 
inférieure à 35 MeV, la production de fluor 18 par irradiation de l’alumi- 
nium correspond à une teneur apparente en oxygène de l’ordre de 3.10 *. 
Après avoir bien précisé cette valeur on ne pourra donc utiliser les par- 
ticules &« que pour doser dans l’aluminium des concentrations en oxygène 


supérieures à 3.107". 


(*) Séance du 1°° juin 1966. 

() CH. ENGELMANN, Comptes rendus, 258, 1964, p. 4279; Rapport C. E. A., R 2559. 

(*) PH. ALBERT, Rapport de Mission Geldrop, septembre, novembre, décembre 1964 
(C. N. R. S.), juillet 1965 et février 1966; Rapport de Mission Berkeley, U. S. À., octobre 
1964. (C.E.C.M.-C.N.R.S.) 

() J. TousseT, Communication personnelle. 


(Centre d’ Études de Chimie mélallurgique du C.N.R.S., 
15, rue Georges-Urbain, Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sulfures et séléniures supérieurs de plutonium. Note (*) 
de MM. JEax-Pienre Marco et Rocer Pascarn, présentée par M. Francis 


Perrin. 


On a préparé les composés suivants : PuS:, PuSe:, Pu:S: sous trois formes 
cristallines +, #, y et Pu:Se: sous deux formes x et y. Tous ces composés sont 
isotypiques de leurs homologues avec les lanthanides. En particulier, PuS: est un 
polysulfure et PuSe: un polyséléniure, dont la structure dérive dans les deux cas 
de la structure type Fe:As. 


Jusqu'à maintenant, seuls deux composés définis sont connus dans 
le système plutonium-soufre : le monosulfure PuS et le sesquisulfure Pu,S:, 
dont l’étude cristallographique a été faite par Zachariasen (*). PuS est 
cubique faces centrées type Na CI avec un paramètre a — 5,536 À et Pu,S, 
est cubique centré, type Th,P;, avec a — 8,4543 À. Rien n’a encore été 
publié sur le système plutonium-sélénium. 

Au cours d’une étude systématique, nous avons préparé les composés 
suivants : PuS:, PuSe:, Pu:S, (sous des formes cristallines différentes 
de celle déjà connue) et Pu:$e,. Le but de la présente Note est de décrire 
brièvement la préparation de ces composés et leurs caractéristiques 
essentielles, principalement du point de vue cristallographique. 

Sulfure supérieur PuS:. — En faisant réagir en tube de silice scellé 
à 6000C la vapeur de soufre sur du plutonium massif, dans les proportions 
correspondant à la formule PuS:, on obtient une poudre noire constituée 
d’une seule phase d’après les rayons X. En maintenant froide une extrémité 
du tube, on extrait graduellement du soufre de PuS, pour obtenir successi- 
vement PuS._., puis Pu:5,2 dont il sera parlé plus loin. 

PuS:_…, avec æ compris entre 0,2 et o,r, possède une maille quadratique 
de paramètres a — 3,943 + 0,005 À et c — 7,962 + 0,005 À. La structure 
est du type Fe:As(C38) et l’on obtient un excellent accord 
entre les intensités observées et calculées avec les positions atomiques 
suivantes : 


1 Pu en position 1 : o, 0, 0: 

1 Pu » » 1 : 1/2, 1/2, Z avec z = 0,464; 
IS  » » 1,:5:0,:03 2 avec z = 0,367; 
IS  » » 1 : 1/2, 1/2, Z avec z = 0,097; 
IS » 2 : 1/2, O, Z; O, 1/2, Z, avec z = 0,732. 


La maille contient deux unités PuS:_, et la masse spécifique 


4 


est de 8,04 g/em* pour + = 0,1. Chaque Pu est lié à 9 atomes de soufre 
par des liaisons toutes égales à 2,92 À, distance identique à celle trouvée 
par Zachariasen (') pour Pu**— S= dans Pu;S;,Y. De même, la distance 
Pu-Pu, égale à 3,94 À, est voisine de la distance Pu**-Pu** dans Pu,S. 
(3,81 À). Outre une distance S=-S= normale de 3,52 À, on relève une 


liaison soufre-soufre extrêmement courte de 2,92 À (42/2), assimilable 


à] | OR 


——— 





à une liaison de covalence. L'ensemble de ces résultats, joints au fait 
que PuS;, perd très facilement du soufre, montre que PuS._. est en réalité 
un polysulfure dérivant de l’ion Pu** et que sa formule doit s’écrire 
Pur S:.,: Si 

Le disulfure saturé, PuS,s, a un spectre X très voisin de celui de PuS.., 
les raies principales n’étant que légèrement modifiées en intensité et en 
position, mais un certain nombre de raies faibles supplémentaires appa- 
raissent. Ceci amène à doubler le paramètre a précédent et PuS:,, apparaît 
comme une surstructure de PuS:_,, la maille étant formée de huit mailles 
type Fe:As : a = c — 7,962 +o,or À, d — 7,97. Ceci suggère que la 
structure précédemment décrite pour PuS:, est vraisemblablement 
de nature statistique, un certain désordre sur la position des soufres 
en 1/2, 0, z et o, 1/2, 3 étant possible grâce à la teneur élevée en lacunes. 
On pense que dans la structure vraie du composé saturé la distance moyenne 
observée de 2,92 À doit se résoudre en deux distances bien différencites, 
l’une correspondant à la distance de deux ions soufres au contact et l’autre 
à deux soufres liés par covalence. Nous vérifions actuellement cette hypo- 
thèse en résolvant à l’aide d’un monocristal, la structure du composé 
isotypique CeSe:, 00. 

PuS, est isotypique des polysulfures et séléniures des métaux des terres 
rares. Ceux-c1 ont été décrits par Flahaut (*) comme étant cubiques ou 
pseudo-cubiques. En réalité comme on vient de le voir, ces composés 
possèdent tous une maille de symétrie quadratique avec un rapport c/a 
très voisin de 1 et leurs structures dérivent du type Fe: As. 

Sesquisulfure Pu:S,. — Le sesquisulfure peut exister sous trois formes 
cristallines &, 5 et y isotypiques des trois formes cristallines des sesqui- 
sulfures de terres rares de Ce à Sm (*). La variété y est identique à la 
variété C. C. précédemment connue. 

Pu:S;4 — On l’obtient, soit par réaction directe du soufre et du 
plutonium entre 700 et go0°€, soit par dissociation de PuS: à 7o00C. 
Le spectre X est complexe et est pratiquement identique à celui de Ce:5; z. 
On propose une maille orthorhombique avec les paramètres suivants 


«=S8,{41+o,02 À, b—135,15+0.02 À, = 5,69 + 0,02 À. 

Pu:S:$. — Par chauffage du précédent, sous vide, à 1350°C on obtient 
une nouvelle variété isotypique de Ce:S,5. On propose également une 
maille orthorhombique avec les paramètres : a — 10,50 + 0,02 À, 
b — 12,98 + 0,02 À et c—= 7,18 + 2.10 * À. 

: PusS;y. — Finalement par chauffage au-delà de 1400°C on obtient 


le sesquisulfure habituel, isotypique de Ce:S:Y, type Th:P;,C.C. ('), 
avec a = 8,4546 + 0,0008 À. 

Il est pour l'instant impossible de décider si le sesquisulfure présente 
un polymorphisme réel ou si les diverses variétés observées sont dues 
à de légères fluctuations de teneur en soufre. Expérimentalement, on 
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n’observe pas de température de transition nette d’une espèce à une 
autre et il n’a pas été possible de prouver que ces transitions sont réel- 
lement réversibles. En particulier, on n’a jamais pu réaliser la trans- 
formation d’une forme de haute température en une forme de plus basse 
température, observation en accord avec le fait que seul Pu;S;Y était 
connu à ce Jour. 

Polyséléniure PuSe:. — On l’obtient dans des conditions très voisines 
de PuS:. La réaction est plus rapide et débute dès 4009C. Comme Pus,, 
PuSe:,s est instable thermiquement et perd facilement du sélénium pour 
donner PuSe:_ . puis Pu:Se; à 6o00C. PuSe., 5 est i1sotypique de PuS.,00 
avec a — 8,33 + o,o1 À et c = 8,41 + o,o1 À. Même pour æ maximal, 
c’est-à-dire lorsque PuSe: » est en présence du sesquisulfure, les raies 
de surstructure ne disparaissent pas complètement et PuSe._. est également 
quadratique avec c/az£1, a — 8,198 + 0,003 À et c — 8,364 + 0,005 À. 

Le sesquisulfure existe sous deux formes cristallines % et y, isotypiques 
des sesquiséléniures de lanthanides de Sm à Dy. 

Pu:Se;n. — C’est la forme de basse température obtenue par synthèse 
directe à 6000C ou par dissociation de PuSe:. La maille est orthorhombique, 
type U»S; avec les paramètres à = 11,10 + 0,02 À, b — 11,32 + 0,02 À 
et c = 4,10 + 0,02 À. 

Pu:Se;y. — Par chauffage du précédent au-delà de 8000C, on obtient 
le sesquiséléniure cubique, type Th;P;, avec a — 8,7868 + 0,0004 À. 

L’ensemble de ces résultats met en évidence une analogie frappante 
du plutonium avec les lanthanides et plus particulièrement avec le 
samarium. 


(*) Séance du 16 mai 1966. 

() W. H. ZACHARIASEN, Act. Cryst., 2, 1949, p. 57. 

() J. FLANAUT, M. GUITTARD et M. PATRIE, Bull. Soc. Chim. Fr., 1959, p. 1917. 
(*) J. FLAHAUT et M. GUITTARD, Comples rendus, 243, 1956, p. 1419. 


(Centre d’études nucléaires, 
B. P. n° 6, Fonlenay-aux-Roses, Hauts-de-Seine.) 





CHIMIE MINÉRALE. — Sur le comportement du molybdène dans les étais 
d'oxydation ITT, IV, V et VI dans l'acide acétique. Milieux de faible 
acidité. Note (*) de Mme Simoxe Osrrowersky, transmise par M. Georges 


Chaudron. 


Le comportement du molybdène dans les états d’oxydation III, IV, Vet VIaété 
étudié par spectrophotométrie et polarographie, en milieu non aqueux constitué par 
des solutions d’acétates alcalins dans HCH:CO:. Les spectres d'absorption étant 
identiques à ceux observés en solution aqueuse, on peut en conclure à l’existence 
d’espèces semblables. Certaines ont été isolées à l’état cristallisé. Leur domaine 
de stabilité en solution aqueuse permet d’en tirer une correspondance acidobasique 
entre ces deux milieux. 


On réalise des milieux d’acidité variable selon la valeur du rapport 
acide/base conjuguée. La limite, en ce qui concerne les milieux les moins 
acides, est imposée par la solubilité des acétates alcalins. 

Nous étudions le comportement de divers états d’oxydation du molybdène 
dans une solution 3,85 M de NaCH;,CO: dans HCH,;CO:, correspondant 
au rapport acide/acétate — 9/1. L’élimination de l’eau de cristallisation 
des différents sels est obtenue par addition de la quantité stœchiométrique 
d’anhydride acétique. 


4. Mo". — Le spectre de la solution vert émeraude obtenue par disso- 
lution sous azote et à chaud de K, MoCl,, est intermédiaire entre les spectres 
des solutions aqueuses 0,80 et 0,45 N en HCI de Mo” (!) (fig. 1). Rappelons 
qu’en solution aqueuse, cette forme verte ne peut être obtenue à partir 
de la forme rose et qu’elle évolue lentement pour donner les formes orange 
et brune. | 

Les polarogrammes de ces solutions montrent une vague anodique 


(E,;— — 0,22 à 0,25 V par rapport à l’électrode à calomel saturée en 
solution aqueuse) dont la hauteur correspond à 1 F (fig. 2). 


2. Mo‘. — Les solutions obtenues par dissolution dans ce milieu, de 
sel de Klason, (NH,):MoOCI;, préparé selon une méthode décrite (°), 
ou par électrolyse à — 0,3 V de Na: MoO,, ont le même comportement 
polarographique ou spectrophotométrique. 

Leur spectre (fig. 1) est confondu avec celui de l’ion MoO; obtenu en 
milieu HCIO, ou HCI<:,7 x (°) et qu’une étude récente (*) a montré 
être tétracondensé. Wendling (*) avait déjà remarqué la similitude des 
spectres des composés bromés de Mo' en milieux aqueux et formique. 

Le polarogramme présente deux vagues cathodiques (E,;.— — 0,55 
et — 0,90 V); I est toujours très inférieure à II, leur hauteur totale corres- 


pondant à 2 F : 
MoŸ+ 2e — Moi, 
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L’électrolyse à — 1 V d’une solution de Mo' permet d'obtenir quanti- 
tativement la forme brune de Mo”, caractérisé par le degré de réduction, 
le polarogramme et le spectre. | 

Lorsque [Mo'] diminue, Î croît très légèrement aux dépens de IT et 
inversement, leur somme restant proportionnelle à C. 

L’intensité du courant en fonction de la hauteur de la colonne de mercure 
indique qu’il s’agit de vagues de diffusion avec un caractère cinétique 
très partiel. 


log K 
16 
o Solution aqueuse 
3 K ps + Milieu acétique 
h 
\ + 
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Ÿ \K Fes ‘ 
4 à So s 
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TS Mo 
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Fig. 1. 
Produit cristallisé. — Des solutions 5.10 * à 107'M de Mo° préparées 
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à chaud, laissent déposer par refroidissement lent, des cristaux orangés. 
Leur analyse donne comme formule la plus simple Na, Mo.0;, 5 CH, CO. H. 
En tenant compte de la tétracondensation de l’ion, l’équation de formation 


serait 
4MoO CIE + 20 CII; CO: + 10 CII, CO, II 


—+  Mo,O,;, (CI CO, ) 5, + 20 C1 + 10 (CI, CO), O. 


3. Mo". — Les solutions diluées de Mo" deviennent rapidement brun 
rose au contact de l’air. Simultanément, spectre et polarogramme se 
modifient (fig. 1 et 2). 

La vague anodique disparaît tandis que se dessinent trois vagues catho- 
ie (E:=— 0,45, — 0,63 et —o,90 V) dont la somme équivaut 
à 1 F. 


EE 

Le degré de réduction de cette solution correspond à un mélange équi- 
moléculaire Mo”+ Mo” ou a l’oxydation quantitative en Mo". Spectre 
et polarogramme étant différents de ce qu’on observe dans la première 
hypothèse, on conclut à l’oxydation au stade Mo. 
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Fig. 2. 


L’électrolyse à — 1 V d’une telle solution donne quantitativement la 


forme brune de Mo’! : 
Mo!Y+e- — Moi. 


L'influence de la hauteur de la colonne de mercure montre qu'il s’agit 
de vagues de diffusion. Leurs hauteurs relatives évoluent très lentement 
en fonction du temps, de la concentration et de la température, la somme 
restant constante. 

4. Mo‘. — Dans des solutions aqueuses de HCI, l’étude a été faite 
notamment par Guibe et Souchay (*) et plus récemment par Wittig et 
Rechnitz (*). 

En milieu acétique, on observe, comme pour Mo', une vague supplé- 
mentaire. Les E,, sont — 0,02, — 0,20, — 0,55 et — 0,92 V. 
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La somme des deux premières vagues correspond à un processus 
à 1 F, celle des deux dernières à 2 F (fig. 2). On remarque que les E,. 
des vagues III et IV sont les mêmes que ceux des vagues de Mo"; mais 
tandis que pour Mo", I est toujours très inférieure à IT, pour Mo", III reste 
supérieure à IV, même lorsque C varie, ce qui a pour effet d’accroître II 
et IV aux dépens de [et III si C augmente et inversement. 

L’électrolyse à —0,3 et — 0,7 V ne permet d’obtenir que Mo”, iden- 
tifiable par le degré de réduction, spectre et polarogramme. À —1 V, 
on passe successivement par les stades V et IV, la vague anodique de Mo" 
n’apparaissant qu’ensuite, pour aboutir à la réduction quantitative 
en Mo” brun. 

En fonction de la hauteur de la colonne de mercure, on constate que III 
et IV sont des vagues de diffusion quelle que soit C; I'et IT ont un caractère 
cinétique partiel pour C<1,5.107*, Î prenant le caractère d’une vague 
d’adsorption aux concentrations supérieures. 

L’analyse des produits apparaissant au cours des électrolyses à — 0,7 
et — 1 V semble exclure une dismutation de Mo” au niveau de la vague III. 

Produit cristallisé. — Des solutions environ 10° M en Na: MoO, laissent 
très lentement déposer des cristaux blancs. Leur analyse correspond à 
la formule la plus simple, NaH;Mo:0,, CH,CO:H, selon la réaction 


suivante : 


La nature des espèces rencontrées dans ce milieu permet donc de conclure 
qu’il correspond aux solutions aqueuses dont la concentration en ions H+ 
est inférieure ou égale à 1 M. 


(*) Séance du 9 mai 1966. 

() L. Guise et P. SoucHAY, Comptes rendus, 244, 1957, p. 980. 

(®) J. P. Simon et P. SoucHAY, Bull. Soc. chim. Fr., 1956, p. 1402. 

(*) P. SoucxAY, M. CapiorT et M. DUHAMEAUX, Comptes rendus, 260, 1965, p. 186. 
() E. WENDLING, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 413. 

() L. Guise et P. SoucAY, J. Chim. Phys., 1957, p. 684. 

(9) J. J. Wirric et G. A. REICHNITZ, Anal. Chem., 37, 1965, p. 816. 


(Laboratoire de Chimie 1er cycle, Faculté des Sciences d’Orléans, 
Château de la Source, Orléans, Loiret.) 








CHIMIE MINÉRALE. — Relation entre les disiances anion-cation et les para- 
mètres a et c de la maille hexagonale type 2NaFeO:. Note (*) de 
M. Paur Poix, présentée par M. Georges Chaudron. 


Une relation entre les paramètres a et c de la maille hexagonale des phases de 
structure «NafFeO: et les distances anion-cation caractérisant les cations en 
coordinence 6 est mise en évidence. Application au cas de LiCoO:. 


Le but de cette Note est, d’une part, de proposer un complément à l’étude 
des composés à structure spinelle (*) et à structure perovskite [(*), (*)] 
et, d'autre part, de vérifier le principe de l’invariance de la distance anion- 


cation en coordinence 6 dans un nouveau type de structure. 


Les composés du type «Na FeO; sont caractérisés par une maille hexa- 
gonale définie par les paramètres a et c. Les distances cation-oxygène 
peuvent être mises en relation avec les paramètres a et c par l’expression 


() 





expression où les différents symboles ont la signification suivante : 
%, distance anion-cation caractéristique du cation Me* en coordinence 6; 
%, distance anion-cation caractéristique du cation Me** en coordinence 6; 


C 
G’ À = ai + o. 


u — a \/3, B — 


Toutes ces grandeurs sont exprimées en angstrôüms. 


La relation (1) conduit à la détermination de *; si 2, est connu, et inver- 
sement, et à la détermination de z (*). 


Nous avons choisi pour illustrer cette formule le composé L1CoO: qui a 
fait l’objet de nombreuses études expérimentales. Sa structure est carac- 
térisée par 

a — 2,816; et c—14,0)2, 5s%0,20 (t), 


en prenant le lithium comme origine. L'expression (1) devient 


58,020 


> + À! — 5,485. 
AI ARS Ut in 


44 Ts — 


Si l’on adopte la valeur [Li-0];,=— 2,135 À déduite de l'examen des 
structures type spinelle, perovskite ou NaCL, la formule donne 


[ Co+-0 ls — 1], 890 Â. 
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Si l’on introduit la valeur [Co**-0],— 1,895 À, déduite de l’étude 

d’autres structures, on trouve 
[Li-O = 2,131 À, 

la valeur de z est 0,264. 

L'accord moyen est excellent; les résultats obtenus vérifient bien la 
relation proposée tant sur % que %: et z. 

Il est important de remarquer que la relation (1) ne se limite pas au 
seul cas de L1CoO, mais possède un caractère général, car elle s’applique 
aux oxydes mixtes possédant la structure type «Na FeO.. 


Une étude beaucoup plus développée sur ce type de structure sera 
proposée prochainement. 


(*) Séance du 16 mai 1966. 

(D P. Poix, Bull, Soc. chim. Fr., 1965, p. 1085-1087. 

() P. Porx, Comptes rendus, 261, 1965, p. 4761. 

(5) P. Porx, 2e Séminaire sur les Céramiques nouvelles, février 1966. 

(6) W. D. Jounsron et R. H. H£IKESs, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 3255. 
(6) R. W. G. Wycxorr, Cryslal Struclures, 2, 2° édition, 1963. 


(Laboratoire de Chimie minérale 
de la Faculté des Sciences d'Orsay, Essonne.) 


CHIMIE ORGANIQUE. — Réduction sélective, à polentiel contrôlé, de quelques 
dinitroalcoxzybenzènes. Note (*) de M. Axpré Tazzec et MIE Manrix-Josi 
Guéceurs, présentée par M. Paul Pascal. 


La présente Note complète l’étude publiée précédemment (') de la réduction 
électrochimique sélective, sur cathode de mercure et en milieu acide, des dinitro- 
benzènes substitués par un groupement —OR (R = H, CH: ou C:Hi). 


1. Réduction du dinitro-2.4 anisol et du dinitro-2.4 phénétol. — a. À 
potentiel faiblement négatif on retrouve, dans les deux cas, un phénomène 
déjà signalé par Le Guyader (*) pour la réduction des ortho et paranitro- 
anisols; on observe l’élimination du radical R du groupement alcoxy 
sous forme d’alcool ROH. La réduction s’effectue en deux stades successifs, 
correspondant chacun à 6 électrons et l’on obtient 





OR (R = CII, ou C:H;) OI OI 
IT SNO; TSI TSI 
CF -0r-C 
ET PARU ET 
NO: NO; NIL, 


— L'amino-2 nitro-4 phénol caractérisé par son dérivé O, N-diacétylé, 
F 1930C (*) s'obtient dans les conditions suivantes : H, SO; N-éthanol (1-1), 
2000; E(E.C.S.) = — 80 mV. 


— Le diamino-2.4 phénol caractérisé par son dérivé O, N, N-- 
tribenzoylé, F 2440C (*) s’obtient dans les mêmes conditions, mais avec 


E(E.C.S.) — — 400 mV. 


Nous avons montré, dans le cas du dinitro-2.4 anisol, que l'élimination 
du radical R était liée à l’acidité du milieu : il est en effet possible, en 
milieu neutre [acétate d’ammonium M-éthanol (1-1); 20°C; 
E(E.C.S.) —— 500 mV] d'isoler l’hydroxylamino-2 nitro-4 anisol (1), 
C:H:N:0,, F 1330C, à côté d’une petite quantité de diméthoxy-2.2 
dinitro-5.5" azoxybenzène (II), F 2080C (“). La structure du composé (1) 
est d’ailleurs démontrée par le fait que, placé en milieu basique, il conduit 
au composé (I1). 


OCI; OCH:; à OCIT: 
To >" OH | Te oO" Te ] 
D 4 er Sr 

NO» NO» NO» 


Q (IT) 
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b. À potentiel très négatif [E(E. C.S.) = —7r V] : dans les mêmes condi- 
tions d’électrolyte support et de température, on obtient les diamino- 
alcoxybenzènes : 

— le diamino-2.4 anisol est caractérisé par son dérivé N, N’-dibenzoylé 
>: H;:;:N;:0;, F 2/60C ; 

— le diamino-2.4 phénétol est également caractérisé par son dérivé 


N, N'-dibenzoylé, Cas Ho No Où, F 1890C. 


2. Réduction du dinitro-2.5 anisol. — Comme dans le cas du phénol corres- 
pondant ('}, c’est le groupement nitré situé en méta du groupement méthoxy 
qui se réduit d’abord. Le premier stade de réduction est à 4 électrons et 
il n’y a pas élimination du radical —CH;. 


On obtient successivement : 











OCH; OCH; OCIT; 
TT TV IT SNO; Tr NE 
OO: N O ” on O L HN O 
FRET Rd N'a 


— Le nitro-2 hydroxylamino-b anisol est obtenu dans les conditions 
suivantes : H:S0, 2n-éthanol (1-3); 200C; E(E.C.S.) = —25 mV. Ce 
composé C;H;N:0, fond à 1260C; le dérivé azoxy correspondant (dimé- 
thoxy-3.3” dinitro-4.4” azoxybenzène, C;,H;:N,0;) fond à rgo0C. 

— Le diamino-2.5 anisol [H;:S0O, n-éthanol (1-1); 20°C; E(E.C.S.) : 
— 400 mV] a été caractérisé par son dérivé N, N’-dibenzoylé, C1 Hix NO, 
F 2140C. 

— Le fait qu'il n’y ait pas d'élimination du radical —CH, lors de la 
deuxième phase de la réduction (à 8 électrons) s’explique par le caractère 
donneur du groupe —NHOH en para du deuxième groupement —NO. 








3. Réduction du dinitro-2.6 phénol. — Le schéma de réduction est le 
suivant : 
OI OH OH 
Ou NT NO ON Ne IN NIR 
0] + [ol + 1o) 
ee ee LS 


— L'amino-2 nitro-6 phénol [H:S0,;2N-éthanol (1-3); 20°C; 
E (E.C.S.) = —100 mV] fond à r1120C (*); son dérivé O, N-dibenzoylé, 
Co H::0; N, fond à 1830C. 

— Le  diamino-2.6  phénol [H:SO,2N-éthanol (1-1); 20°C; 
E(E.C.S.) = —/4oo mV] a été caractérisé par son dérivé O, N, N’-tri- 
benzoylé, F 2320C f[la littérature donne F 2200C (‘)]. 

4. Réduction du dinitro-2.6 phénétol. — Les mécanismes de réduction 


sont analogues à ceux du paragraphe 1. 
C. R., 1966, 1°r Semestre. (T. 262, N° 24.) Série C — 111 


a. À potentiel faiblement négatif, le radical —C:H; s’élimine et l’on 
. obtient l’amino-2 nitro-6 phénol, puis le diamino-2.6 phénol, dans les 
mêmes conditions que ci-dessus. 


b. Au potentiel —1 V, on obtient le diamino-2.6 phénétol, qu’on carac- 


térise par son dérivé N, N’-dibenzoylé, C2 H:0N203, F 1430C. 


(*) Séance du 23 mai 1966. 

(:) A. TALLEC, Comptes rendus, 261, 1965, p. 2915. 

() M. LE GUYADER et G. LEROYER, Comptes rendus, 259, 1964, p. 3030. 
(*) A. TALLEcC, Comptes rendus, 260, 1965, p. 3418. 

(*) BRAND et EISENHEIMER, J. Prakt. Chem., (2), 87, 1913, p. 495. 

(6) Kinc, NEWBERY et Puizztps, J. Chem. Soc., 1928, p. 3050. 

(5) Fromm et EBERT, J. Prakt. Chem., (2), 108, 1924, p. 77. 


(Laboratoire de Chimie analytique, Faculté des Sciences, 
quai Dujardin, Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action des alcoolates et des phénates sur le chloro-3 
hydroxy-2 tétrahydropyranne, Note (*) de MM. Groncrs Bakassiax et 
Gérann Descores, présentée par M. Charles Dufraisse. 


Les alcoolates et phénates forment avec le chloro-3 hydroxy-2 tétrahydro- 
pyranne les hydroxy-3 alcoxy et phénoxy-2 tétrahydropyrannes trans. 


Les réactifs nucléophiles semblent uniquement réagir sur le carbone 
anomère du chloro-3 hydroxy-2 tétrahydropyranne {[) trans (*) dans le 
cas précédemment décrit des amines (*). Les premiers travaux concernant 
la réaction de (I) avec la soude et les alcoolates [("), (*)] indiquaient une 
rapide minéralisation du chlore par substitution directe du carbone por- 
teur de l’halogène. Les structures indiquées des alcoxy-3 hydroxy-2 tétra- 
hydropyrannes (II) n’ont pas été confirmées lors de l’étude de la stéréo- 
chimie de ces dérivés. 

En effet, les composés obtenus lors de cette réaction sont, en fait, les 
hydroxy-3 alcoxy et phénoxy-2 tétrahydropyrannes (III) de configura- 
tion trans. Les spectres de R. M. N. indiquent, en particulier, la présence 
d’un seul doublet pour le proton anomère H, avec une constante de cou- 
plage relativement faible par rapport à celle de la chlorhydrine (I) pré- 
cédemment indiquée (*). L’effet anomère (°) permet de préciser une confor- 
mation préférentiellement diaxiale des substituants pour (II) : 


où | CE. | ’ CX - 
” 
07 Vox 0 OH 07 #0R 0 oR 
I II III IV 


La structure trans de (IIT) est confirmée par certaines propriétés chi- 
miques et diverses synthèses d'identification : 

— Les composés (III) ne subissent pas d’anomérisation en présence de 
traces acides. On n’observe pas, en effet, de formation d’un deuxième 
doublet correspondant à la formation de l’isomère cis (IV). Par contre, 
en milieu plus acide, l’hydrolyse de (III) conduit à l’osazone du tétra- 
hydropyranne diol-2.3 (III; R — H). 

— Les synthèses des mélanges d’isomères trans (III) et cis (IV) sont 
aisément réalisées par action des alcools en milieu acide sur le tétrahydro- 
pyranne diol (III; R = H). On peut isoler par chromatographie en phase 
gazeuse préparative, les deux isomères (III) et (IV) et confirmer ainsi 
d’après les temps de rétention et les constantes physiques et spectrales 
la seule formation de (III) par action des alcoolates et phénates sur (I). 


res D ee CR ne et es D Te eV dns RAS en PT rage CE me 2 Re or de ne por p 





Ces données sont encore précisées par des synthèses stéréospécifiques 
de (III) et (IV) selon Diels et Alder entre l’acroléine et l’acétoxy-r1 alcoxy-2 
éthylène cis et trans (°). 

Les principales données physiques et spectrales de (III) sont indiquées 
dans le tableau suivant : 


F 
(III) Rât É. [oC (eau 6,10. Jin 

R (H). (cC/mm Hg). -alcool)]. (CD CI.). (cs). 
LP 50 80/10 — 4,18 4,4 
Gillian musee Go 46/0, 1 — 4,25 hs9 
Cols: sonia titane 70 _ 86 5,02 4,8 
p-CH:—C: H:............... Go — 84 4,98 4,8 
Mm-CHi—Ci H,............... 52 — 47 5,00 4,6 
0-CH:0—C: H,.............. 45 = 5o 4,81 5,2 
p-CH:0—C:H:............. 65 — 70 4,88 4,7 
DANS Cr lé snseniéreusirs 42 136/0,5 _ 5,06 4,4 


En conclusion, les alcoolates et phénates ne donnent pas une réaction 
de substitution, mais une réaction d’addition sur le carbone anomère comme 
dans le cas des aldéhydes &-halogénés. Cette addition stéréospécifique 
conduit aux hydroxy-3 alcoxy et phénoxy-2 tétrahydropyrannes trans (111) 
par l’intermédiaire probable d’un époxyde non isolable. 


(*) Séance du 16 maï 1966. 

() M. Cauu, R. AGUILERA et G. DESCOTESs, Comptes rendus, 262, 1966, série C, p. 766. 
(2) R. AGuILERA et G. DESCOTESs, Comples rendus, 261, 1965, p. 1327. 

(G) À. GEREcs et J. EGYepn, Act. Chim. Acad. Sc. Hungar., 19, 1959, p. 195. 

(*) G. DEscorTes et J. C. SouLa, Bull. Soc. chim. Fr., 31, 1964, p. 2636. 

(ë) P. DE Mayo, Molecular Rearrangements (Inter Science), II, 1964, p. 733. 

(6) K. ALDER, F. H. FLocx et W. ZIMMERMANN, Ber., 94, 1961, p. 1866. 


(E.S.C.I.L., 93, rue Pasteur, Lyon, 7°, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Dérivés siliciés de cétorimes. Note (*) de M. Eure 
Frawxer et Mme Françoise Dusounix, présentée par M. Charles Dufraisse. 


Les auteurs étudient de nouvelles méthodes de préparation de dérivés siliciés 
de cétoximes. Après discussion de la structure des produits obtenus, ils signalent 
des réactions nouvelles qu'ils ont réalisées avec ces dérivés. 


Jusqu’à présent, l’étude des dérivés trialcoylsiliciés d’oximes (II) a fait 
l’objet de peu de travaux. De tels dérivés avaient été obtenus [('), (*)] 
par action de trialcoylchlorosilanes sur diverses oximes (I); généralement, 
les rendements observés étaient compris entre 4o et 60 %. 

Du point de vue synthèse, nous avons tout d’abord observé que l’action 
d’un trialcoylchlorosilane sur le dérivé sodé de l’oxime ne semble pas 
permettre une amélioration sensible des rendements. 

Nous avons ensuite envisagé la synthèse des dérivés siliciés (IT), par 
action d’une trialcoylsilylamine (III) ou d’un hexaalcoylsilazane (IV) 
sur les oximes elles-mêmes : 


RK 
C=NOII 
2 NO 


1, NSÈR# (I) R 
a Nc —NOSIR; 
ou [RE SE], NI (IV) R// 


(D QT) 


Nous avons ainsi obtenu divers composés (II) avec des rendements 
élevés. 

Nous avons, d’autre part, réalisé, avec de bons rendements, de nombreuses 
synthèses d’oximes siliciées (IT) par action de trialcoyl ou triarylhydro- 
génosilanes sur diverses cétoximes en présence de quantités catalytiques 
de chlorure de zinc : 


Zn Cle 
RR'C=NOIE + IISIR, —> RR'C=NOSIR: + IL, 


L'utilisation du chlorure de zinc comme catalyseur aurait pu faire 
craindre une isomérisation en amides N-siliciés. En fait, nous avons 
constaté que les dérivés obtenus sont identiques à ceux que nous avons 
synthétisés par action de trialcoylchlorosilanes sur les oximes [(*}, (*)]; 
or, les auteurs de ce travail avaient confirmé la structure oxime de ces 
composés par comparaison avec les structures o-alcoylées d’oximes. 


Par ailleurs, la synthèse que nous avons réalisée de façon à obtenir 
la structure amide N-alcoylé N-trialcoylsilicié RCON(R')SiR; nous a 
conduits à des composés différents des oximes précédentes. De tels dérivés 
ont déjà fait l’objet de nombreuses publications [(*}, (*), (*)]l, portant sur 
leur mode d'obtention ainsi que sur la détermination de leur structure 


EVE EVE ET A meet av Me NV. ALES, e VE (VU JULIE 2V09). 





par des méthodes physicochimiques (infrarouge et R.M.N.). En ce qui 
nous concerne, indépendamment des travaux déjà cités (*), nous avons 
synthétisé le N-méthyl N-triméthylsilylacétamide par action du triméthyl- 
chlorosilane, sur l’amide correspondant. Notons à ce sujet qu’il ne nous 
a pas été possible d'étendre aux dérivés RCON(R’)SiMe:, la synthèse 
réalisée par d’autres auteurs (*) pour l’obtention des amides RCONHSiMe.. 
Les mécanismes qu'ils avaient envisagés nous ont conduits à essayer 
l’action du N-méthylhexaméthylsilazane, soit sur l’acétamide ou le 
N-méthylacétamide, soit sur le chlorure d’acétyle; les essais effectués 
dans ce sens se sont avérés infructueux. Il nous fut également impossible 
de synthétiser de tels dérivés par action sur le N-méthylacétamide de 
l’hexaméthylsilazane, même en présence de petites quantités de triméthyl- 
chlorosilane. 

Nous avons, par ailleurs, étudié certaines propriétés nouvelles des oximes 
siliciées. | 

Tout d’abord, par action du chlorure de benzoyle sur les oximes siliciées 
Me:C—NOSIR,, nous obtenons le benzoate d’oxime et le trialcoylchloro- 
silane correspondants, tandis que l’amide RCON(R’)SiR’ conduit à un 
amide secondaire et au trialcoylchlorosilane R; Si CI. 

D'autre part, nous avons observé que les trialcoylhydrogénosilanes 
réagissent sur les oximes siliciées précédentes, en présence de Zn Cl; comme 
catalyseur, en conduisant à la N-trialcoylsilylamine (VI) et au siloxane (VII): 


RR'C=NOSIEt; + 2HSiR, — RR'CH—NHSIiR, + R;SiOSiEt: 
(I) (V) (VD (VID) 


En ce qui concerne le mécanisme réactionnel, deux possibilités semblent 
pouvoir être envisagées pour le premier stade de la réaction : soit une 
addition de (V) sur la double liaison C=N de (IT) conduisant à une structure 
hydroxylamine RR'CH-N(SiR;)OSi Et: (VII), soit une scission du dérivé 
silicié (IT) conduisant à une imine RR'C=NH (IX) et à (VII). Dans un 
deuxième stade interviendrait l’action de (V), soit sur (VIII) conduisant 


à (VI) et (VIT), soit sur (IX) donnant alors (VI). 


4. SYNTHÈSE DES DÉRIVÉS SILICIÉS D'OXIMES. 


À. À partir de trialcoylchlorosilanes : Addition lente, à froid, du tri- 
alcoylchlorosilane, (0,1 mole) sur le dérivé sodé de l’oxime (0,1 mole) 
en présence d’éther de pétrole comme solvant. 


B. À partir de trialcoylsilylamines : Seule la triéthylsilylamine a été 
utilisée; l’oxime et la silylamine sont prises en proportions équimoléculaires ; 
chauffage à 140°; dosage acidimétrique de l’ammoniac pour suivre l’évo- 
lution de la réaction. 
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C. À partir d’hexaméthylsilazane : Chauffage à 1809, en autoclave, 
d’une mole d’oxime et de 2 moles de silazane. Dans le cas de l’acétoxime, 
les proportions sont de : 1 mole d’oxime pour 0,66 mole de silazane. 


D. À partir d'hydrogénosilanes : L’oxime, l’hydrogénosilane et le chlorure 
de zinc sont pris dans les proportions 0,1 et 0,15 et 0,007 mole. Générale- 
ment, chauffage par bain d’huile, au reflux des réactifs. L’hydrogène dégagé 
permet de suivre l’évolution de la réaction. | 

Dans les résultats suivants, nous mentionnerons pour les dérivés siliciés 
obtenus, les modes de synthèse utilisés (A, B, C, D), leurs rendements 
et certaines caractéristiques de ces produits. 

Me = CH;; Et—CH;; Pr—CH;CH:CH:;  1soPr— CH(CHL).; 
Ph— C;H;; Me:C— NOSiMe;s; (C)66%; É;s2 12105 n$° 1,4100:; 


di" 0,8283. —  Me;,C— NOSIEt:; (A)59%; (B)75%; (D)72%; 
És0910; "°1,43303 di 0,8584 —  Me,;C — NOSiPr;; (D) 69 %; 
Ée 1180; mi 1,4303; di 0,845. — Me;C — NOSiPh;; (D ) 72,5 és 
F 91-920. —  Et(Me)C = NOSiEt,; (B)86%; (Dj)or %; Éas 979; 
nè 1,4362; di‘0,8308. —  Et:C — NOSiMe:; (C)94 %3 É100 869; 
ny 1,4170; d',0,8308. — Et;:C— NOSIEt:; (B)84,6%; (D)88%; 
És0 1130; n5°1,4369; di 0,847. — Pr(Me)C=— NOSIiEt;; (D)88 %; 
Éos 1070; n° 1,4370; d,°0,8519. — isoPr(Me)C = NOSiEt;; (D) 85 %; 
É5 1070; n5°1,4349; d; 0,84o7. — Ph(Me)C— NOSiEt;; (D) 64 %;: 
É, 1050; ny 1,5060; dy 0,9420. — Ph;C— NOSiEt,; (D) 76,6 %; 
É; 1540; n 1,5485; d;" 0,999. — (CH,);C — NOSIEt:; (D)65,3 %; 
Éi,5 1000; ra 1,4660; d,° 0,9096. — (CH:),C — NOSIEt:; (D) 57,9 %; 
Éo,s 860; n°° 1,4620; d:° 0,9114. 

2. SYNTHÈSE DE L’AMIDE MeCON(Me)SiMe,. — L’acétamide, le tri- 


méthylchlorosilane, la triéthylamine sont pris dans les proportions respec- 
tives de 0,3-0,5 et 0,5 mole; solvant Et;:0. Après addition lente du dérivé 
chloré, reflux du solvant pendant 1 h. 


MeCON(Me)SiMe;; É:50 15403; nÿ° 1,4382; d;" 0,9009. Rdt 53 %. 


3. ACTION DU CHLORURE DE BENZOYLE. — Le chlorure de benzoyle 
et le réactif antagoniste (oxime ou amide siliciés) sont pris en proportions 
équimoléculaires. L’halogénure d’acide est ajouté lentement au mélange 
réactionnel à la température de 60°; ensuite chauffagé progressif 
jusqu’à 1400. 

MeC = NOCOPh; Rdt772% à partir de Me,C — NOSiMe,: 
É,: 1200; F 419; nË° 1,5470; d:'1 139. — MeCON(Me)CO Ph; Rdt 68,1% 
à partir de MeCON(Me)SiMe;,; É:.; 1320; F 430. 


4. ACTION D'IHYDROGÉNOSILANES. — Le dérivé silicié de l’oxime (Il), 
l'hydrogénosilane (V) et le chlorure de zinc sont pris dans les propor- 
tions 0,1, 0,2 et 0,7 mole. 


Me:C — NOSIEt, et HS1Et,; autoclave 1959, 17h; Me: CH—NHSiEt, 
(63,5 %), EteSiO (77,4 %). — Me:C— NOSIEt,; et HSiPr,;; auto- 
clave 2000, 25h; Me: CH—NHSPr, (57,4%), Pr; SiOSIiEt, (51,2%). — 
Et(Me)C = NOSiEt, et HSiEt; ; autoclave 200°, 19h; Et(Me)CH—NHSiEt; 
(67,5 %);, Et:Si20 (9i,4 %). 


(*) Séance du 1€r juin 1966. 

() B. N. Dozcov, Z. I. SERGEEVA, N. A. ZuBkova et M. G. VoroNKkov, Zh. Obshch. 
Khim., 30, (10), 1960, p. 3347-3352. 

(2) Z. I. SERGEEVA, Z. M. MATVEEvA et M. G. VoronKkov, Zh. Obshch. Khim., 31, (6), 
1961, P. 2017-2023. 

(*) W. GIEsSLER, Dissertation, Université de Cologne, 1963. 

() J. F. KzesE et J. B. Bus, International Symposium on organosilicon chemistry, 
Prague, 1965. 

(5) J. Pump et U. WANNAGAT, Monats. Chem., 93, 1962, p. 352-359. 


(Laboratoire de Chimie organique 
et Laboratoire de Chimie des composés organiques du silicium 
et de l’étain associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences, 351, cours de la Libération, Bordeaux-Talence, Gironde.) 
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CIIIMIE ORGANIQUE. — Jsomérisation thermique des gem-dichlorométhylène- 
cyclopropanes. Note (*) de MM. Anruur Bezacurr et Marcer BErrrann, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Les gem-dichlorométhylènecyclopropanes portés à une température conve- 
nable subissent une isomérisation thermique avec conservation du cycle cyclo- 
propanique. 


Dans deux Notes précédentes [('}, (*)}] nous indiquions avoir obtenu, 
par action du dichlorocarbène sur le méthyl-3 pentadiène-r.2 deux 
composés 


CI CU 
—C= 0, DC=Cx—; Ci. 
cn N7 Cl, iv 
PA PA 
a & Œ 
(A) (B) 


Une étude par chromatographie en phase vapeur des produits obtenus 
par action du dichlorocarbène sur une série de dialcoyl-3.3 propa- 
diènes-1.2 et de vinylidènecyclanes nous ayant montré que le carbène se 
fixait exclusivement sur la double liaison la plus substituée en donnant 
uniquement des dérivés du type (A) : 


(CH, — 
Ce Ce 


nous avons été amenés à penser que les composés du type (B) : 


R! 
À =—= au (CH) —— 


pouvaient résulter d’une isomérisation thermique se produisant au cours 
de la distillation. La littérature mentionne d’ailleurs plusieurs exemples 
d'isomérisation thermique de dérivés du méthylènecyclopropane {(*) à ()], 
dont le plus classique est l’isomérisation de l’ester de Feist (*). 

Des expériences effectuées pour confirmer cette hypothèse nous ont 
montré que les composés (A) s’isomérisaient par chauffage, soit en phase 
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liquide ou en solution dans divers solvants tels que la diméthylformamide 
ou l’éther diéthylique du diéthylèneglycol à des températures voisines de 
1450C, soit en phase vapeur à des températures de l’ordre de 170-1800C, 
pour donner des mélanges d’isomères du type (B) et du type (C) : 


Ce 
D— ou (CHaln 
Ce 
ri R2 


Ce Ce 


S1 la durée de chauffage est trop prolongée, ou la température trop 
élevée, on obtient surtout des isomères du type (C). 


Par chauffage des composés (B) on obtient un mélange d’isomères (B) 
et (C); par contre, la transformation (C) — (B) n’a pas été observée. 


Fait curieux, l’isomérisation dans la diméthylformamide conduit préfé- 
rentiellement à des dérivés du type (B). Si l’on opère dans la diméthyl- 
formamide en présence d’acétate d’argent, on obtient le mélange d’iso- 
mères obtenu dans le solvant pur. Il n’a pas été possible de mettre en 
évidence la présence d’un dérivé acétylé parmi les produits de la réaction, 
ce qui semblerait indiquer que la transposition s’effectue sans qu’il y ait 
rupture des liaisons C—CI. 


Un mécanisme analogue à celui proposé par Ullman pour la transposition 
de l’ester de Feist, et impliquant le clivage et la réorganisation simul- 
tanée des liaisons du cycle, permet de rendre compte des faits observés (*). 

Nous avons soumis à l’isomérisation thermique les gem-dichlorométhy- 
lènecyclopropanes : 


R! 


| 


R? 


(CHabn 


avec 
R'—CIL,  R'=Cll, C.ll, &Cll:, -CIl, néo-C; Ii, 


avec n = 3, 4 et 5. 

Dans chaque cas, exception faite pour le composé de type (B) où 
R'=— CH, et R°—=1-C;H,, les isomères (B) et (C) ont pu être séparés, 
soit par chromatographie sur alumine neutre, soit par distillation 
fractionnée. 


Constantes physiques. 


2 


É 

(°C/mm Hg). 
Classe 67/50 
(IL,) 54-551 
(II) 33, 5/0: 
(Lis 58,5-59,5/1 
(Il). 68, 5-69/as 
(IIL,) 29 , 5/0,25 


(*) Glissement chimique 


/ 
nm) 


(oC). 


1,481 

(20°C) 
1,4848 
(2000) 


1,5158 
(2490) 
1,467 
(240C) 
1,472 
(2490) 
1,510 
(2400) 


exprimé en parties par 


d', 
(oC). 


1,098 
(2000) 
1,083 
(2000) 


1,130 
(24°C) 
1,076 
(2400) 
1,061 

(24°C) 
1,13 


(2400) 


TABLEAU lI. 


R. M. N. (*). 
9 
Rapports 
des 
intensités 
CH, 6) = AE CH, GH{4)- intégrées. 
f 2,03 (sing.) | . - 
0 | 1,90 (multipL) | ne 
(doublet) 
1,88 2,05 2,36 141 233-250 
(doublet) (sing.) (quadrupl.) (tripl.) 
D 
(multipl.) de (multipl.) 
1,38 1,25 — — 2, 6 
(sing.) (sing.) 
1341 1,25 1,57 0,98 2.25 25. à 
(doublet) (sing.) (quadrupl.) (tripL.) 
1,28 1,58 — — 2, 10 
(sin g.) (sing.) 


million; référence interne T. M. S.; les spectres ont été enregistrés sur Varian A 60. 
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Les résultats relatifs aux constantes physiques et aux spectres de 
R. M. N., donnés à titre d'exemple pour trois paires de composés (B) 
et (C) sont rassemblés sous forme de tableau. 


(c)  (b) 


Ce Ne HHHH 
—< (IG) — (I) 
ce CHs 7 
(d) (c) ss HHH 4H H fa) 
(b) 
(b) (c) (d) (b) (b) 
CH CH, (HO CH, CH NT 
D (b) ce H (a) 
= (0) D— fN (I) 
Ce ce H H (a) 
H ue H H (a) H h | 
(b) € Ve 


L'examen des spectres infrarouges montre pour ces composés des bandes 
d'absorption situées vers 3 040, 1770 et 1030 cm" attribuables respecti- 


| \ 
vement aux vibrations v(C—H) (_cu, (OE=R) 


[dédoublée dans le cas des composés (C)] et DK | 


En ce qui concerne les dérivés du type (B) l’hydrolyse des ozonides 
nous a conduits aux cétones attendues 


c=0 ou (CHihn. se 


qui ont été caractérisées par les points de fusion de leurs dinitrophényl- 
hydrazones. Nous espérons pouvoir d’ici quelque temps confirmer par 
voie chimique les structures attribuées aux composés (C). 


(*) Séance du 16 mai 1966. 

(:) A. BEZAGUET, Comples rendus, 254, 1962, p. 3331. 

(2) A. BEZAGUET et M. BERTRAND, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 428. 

() E. F. ULLMAN, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 505. 

() E. F. ULzLmax et W. J. FANSHAWE, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 2379. 

(6) T. C. Sxieps, B. A. SHouLDERs, J. F. KRAUSE, C. L. OsBorn et P. D. GARDNER, 
J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 3026. 


(Laboratoire de Chimie S.P.C.N.B., Faculté des Sciences, 
place Victor-Hugo, Marseille, 3°, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Nouvelle méthode de synthèse et étude stéréochimique 
de dérivés de la 2 H-benzothiazine-1.4. Note (*) de M. Jacques BourDais, 
présentée par M. Georges Champetier. | 


Les acides (oxo-3 dihydro-3.4 2 H-benzothiazine-1.4 yl-2) acétiques (V) 
et 2-propioniques (X) sont obtenus par réduction de composés (nitro-2 phénylthio)- 
succiniques (II), (III), et méthylsucciniques (VIT), (VIII). On étudie la stéréochimie 
de ces produits. 


L’acide (oxo-3 dihydro-3.4 2 H-benzothiazine-1.4 yl-2) acétique et 
ses analogues substitués (V) {('), (*), (*)] ont déjà été préparés par conden- 
sation d’amino-2 benzènethiols avec l’acide maléique. Nous décrivons 
une nouvelle méthode de synthèse de ces acides, dont nous avions étudié 
précédemment les esters (VI) par la méthode de R. M. N. (*). 

Les nitro-2 benzènethiols (I), à présent plus accessibles (*), sont addi- 
tionnés à l’anhydride maléique, en présence de triéthylamine, dans le 
benzène (*) : en opérant à 200€, on obtient les anhydrides arylthio succi- 


niques (II) purs. L’addition de (I) à l’acide maléique pour obtenir les 


TABLEAU I. 
Re 
SH (I) 
_ US 
ne PU a 
COOR à É ii 
R4 E 
R; NO» Pop 
Ve EL NN dd D 
(IV) : R=CH 
Ro 


H° 
B .. (M) : " H 
R4 NN (VI) ‘ R=CH3a 
eo” 


———— ————————————_——.——————. — —————. —————- 


TABLEAU II. 


Rat 
R.. R.. F (°C). (%). Réaction. 

[C1 Hu NO; S CH: H 162 (f) 58 A 

C11 H: NO:S OCH: H 110 (h) 70 A 

Cio H: CINO:S CI H 141 (h) 82 A 

LD sus 

( ) Ci H,; F': NO; S CF: H 136 (h) . : 
C12 H2 Nr OS: SO: N (CH:}2 H 195-196 (f) 47 A 

C10 H; CINO:S H CI 121 (9) 84 A 

C1: Hi NOGS CH: H 228 (d) (*) 95 D 

C11 H11 NO:S OCH: H 197 (a) 85 D 

Cio Hs CINO: | , Lo D 

(ID... 10 s S CI H 220 (d) F0 B 
C; : HF; NO: S CF: H 201 (c) (*) 95 D 

C12 H: No Os So SO: N (CH:)2  H 235 (e) 93 D 

C10 H3 CINO:S H CI 200 (c) 95 D 

Cie H: NOGS "  H H 40-41 (b) (*) 72 F 

C5 H:: NO:S CH: H 45 (b) (*) 96 F 

Ci: H;: NO:S OCH: H 80 (b) 85 F 

(IV)... C12 H2 CINO:S CI H 73 (b) 96 F 
C11 H2 F: NOSS CF: H 45-46 (b) (*) 70 F 
Fe x His Nr Os S> SO2:N (CH:}: H 137 (d) 86 F 

| C12 Hr2 CINO:S H CI 100 (b) 94 F 

C11 H113 NO: S CH: H 244 (b) 57 C 

C:1 Hi NO:S OCH; H 210 (b) 52 C 

C10 H: CINO:S CI H 242 (È) 55 C 

Ci: H: F: NO: S CF: H 237 (b) 31 C 

C10 Hx CINO:S H CI 254 (b) 48 C 

(VD... f C2 Hi F3 NO:S CF: H 197 (i) 95 F 
* À C11 H10 CINO:S H CI 164 (d) 92 F 

Produits recristallisés dans : a, eau; b, méthanol; c, méthanol-eau; d, éthanol; 


e, propanol; f, acétone; g, acétate d’éthyle; h, benzène; i, méthoxyéthanol. 
(*) Composés déjà décrits, les diesters (IV) sous forme d’huiles (‘). 


diacides (III) n’a lieu, par contre, qu’à 80-r000C, dans la pyridine, qui 
permet d'effectuer la neutralisation nécessaire de l’acide maléique, mais 
l’isomérise en outre en fumarate. Cette dernière réaction, effectuée sous 
azote, voit cependant ses rendements diminués par l'oxydation très aisée 
de (I) en disulfures ("). 

La réduction des dérivés nitrés (II) et (III), par le zinc dans l’acide 
acétique, à 100-1100C, conduit principalement aux produits de cycli- 
sation (V) attendus. 

Les diacides (III) sont préparés également par hydrolyse des anhy- 
drides (11), dans HCI 0,1 x, à 800C, tandis qu’à l’inverse ces derniers sont 
obtenus par déshydratation de (III) au moyen du dicyclohexylcarbodiimide, 
à o°C, dans le tétrahydrofuranne. On prépare quantitativement les esters 
méthyliques (IV) et (VI) purs, par action du méthanol chlorhydrique, 
à 4o-5o0C, sur les acides et anhydrides précédents. 
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Ces réactions (A à F), et les produits obtenus sont portés sur les 
tableaux (I) et (II). | 

Le nitro-2 benzènethiol s’additionne à l’anhydride ou à l’acide citra- 
conique, principalement en position $ du méthyle, la moins encombrée 


TABLEAU III. 


2 NO>CéH4 SH 


A ie, 
H COUR H CH (VI) 


\ / | Q \ ? 
FD RC 2-NO2 CgHy -S---C—C---h 


COOH H M £ 
Ü Ÿ | 
VII a : R=H 
Xa :R=CH3 D E 
à H COUR 
c 2NO>CG H4—S--- —— CH 
St 77 _COOR CH; 
> C=CH3 
CH VID : R=H 
N 0 IXb : R=CHa 
| 
H 
s. H. COOR 
Lu R=H ST CH 
XIa R= CHa | \CHs 
N : 
H 
Xb : R=H 
XIb: R=CH3 


[contrairement à une autre observation (*)], pour donner les composés (VII) 
et (Villa) possédant deux carbones asymétriques. On peut attribuer à 
l’anhydride (VIT) la configuration thréo, la plus stable par suite d’une 
moindre interaction du soufre et du méthyle, et, au contraire, à 
l'acide (VIlla) la configuration érythro. En effet, l’hydrolyse de (VII) 
donne réversiblement l’acide (VIII b), diastéréoisomère de (VIlla), tandis 
que la déshydratation de (VIII a) (même à o°, par le dicyclohexylcarbo- 
diimide) conduit au même anhydride (VII), par inversion de configuration. 
La réduction de (VII) et (VIII a) en deux acides (oxo-3 dihydro-3.4 
2 H-benzothiazine-1 .4 yl-2) 2-propioniques (Xb) et (Xa) diastéréoisomères, 
et l'étude par R. M. N. de leurs esters (XI b) et (XIla) (*) renforce cette 
hypothèse. 





Ces composés nouveaux et leurs méthodes de synthèse, À à F précé- 
dentes, figurent sur les tableaux III et IV. 


TABLEAU IV. 


I" (eC). 
(VID sonne C11 Hy NO: S 164 (g) 
(VITRO) ses C11 Hi NOSS 226-228 (c) 
(VE D) est ose » 170 (c) 
(IX Once Ci: Hi: NO:S (Huile) 
(IX Dhasssmisetss » 64,5 (b) 
(X a) verser C11 Hi NO: S 240 (ë) 
(CR D)iiutansses » 260 (i) 
CNREQ).ssssseose Cie H13 NO: S 159 (d) 
CNED) ess » 152 (d) 


(*) Séance du 23 mai 1966. 


() W. H. Mizzs et J. B. WiTHWoRrTH, J. Chem. Soc., 1927, p. 2738. 


(2) J. Bourpais, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 1709. 
() J. Bourpais et B. SABOURAULT, Communication à la Société chimique de France, 


du 26 février 1965. 


(*) J. Bourpais, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 495. 


Rdt (%). 


| 56 
| 7o 
28 
86 
95 
86 
53 
23 
91 
90 


Réaction. 


MON SAUUE> 


(G) F,.B. ZIENTY, B. D. VINEYARD et A. A. SCHLEPPNIK, J. org. chem., 27, 1962, p. 3140. 
(5) R. T. Courrs, H. W. P&EL et E. M. SuirH, Can. J. Chem., 43, 1965, p. 3221. 


(Laboratoire de Synthèse organique, Bâtiment 411, 
Faculté des Sciences d'Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation d’alcools «-alléniques. Note (*) de 
MM. Euxe Maicnec et OLËÉmENT Troyanowsky, présentée par M. Georges 
Champetier. 


L'hydrolyse de bromures 2+-acétyléniques ou #-alléniques, et la saponification 
des acétates correspondants, permettent d'obtenir des alcools +-acétyléniques ou 
a-alléniques. Ces réactions se font sans transposition propargylique. 


La réaction d’un organo-magnésien en défaut sur le dibromo-1.4- 
butyne-2 permet d’obtenir des composés monobromés qui peuvent avoir 
gardé la structure acétylénique initiale, ou, par une transposition propar- 
gylique, avoir acquis une structure «-allénique (‘). 

Ces bromures &-alléniques fournissent un moyen d’accès aux alcools 
correspondants, qui peuvent être préparés par l’une des deux méthodes 
suivantes : 

1° Hydrolyse douce, en milieu hydroacétonique, du bromure; 

20 Estérification du bromure par le mélange acétate de sodium-acide 
acétique, puis saponification de l’acétate. 

L'hydrolyse comme l’estérification d’un bromure «-allénique peuvent 
donner lieu à une transposition 1.3, les deux schémas possibles de réaction 
étant 


CH; —o 
. À CH,—C—C 
CI > Br “R 
CL. =C—C Cou (11) 
NR X | + HBt 
(D NX 
ou CH;,—=C—C—CH, 

| 

p R 

(III) 

(p— — —OIÏ ou —OCO CH;) 


S'il y a transposition, l’estérification donnerait donc un acétate d’énol, 
l’hydrolyse un énol, donc finalement une cétone «-éthylénique. 

La seconde méthode de préparation a déjà été utilisée par Traynard (?) 
pour des composés voisins, mais les alcools ainsi obtenus renferment une 
certaine quantité d’un composé carbonylé, identifiable sur les spectres 
infrarouges (*). Nous avons appliqué la technique d’hydrolyse douce 
à deux bromures «-alléniques de type (D) (R—— n-C,; H,— et C:H;CH;—); 
les produits bruts de la réaction renferment à la fois l’alcool allénique 
et la cétone a-éthylénique de transposition. 


Mode opératoire. — On maintient au reflux, pendant 48 à 60 h, une solution de o,1 mole 
de bromure dans un mélange hydroacétonique (eau 25 ml, acétone 30 ml), en présence 
de 10 g de carbonate de calcium en poudre fine. On chasse ensuite l’acétone de la solution 
filtrée par chauffage au bain-marie sous pression réduite, extrait le mélange aqueux par 
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de l’éther qu’on évapore sous pression réduite. Le produit brut obtenu est chromatographié 
sur alumine (force 1, fixation en solution éthérée) et élué par de l’éther puis un mélange 
éther-méthanol (9 : 1: en volumes). On obtient un mélange d’alcool (II) et de cétone 
éthylénique, qui est traité par le réactif T de Girard. 


On arrive ainsi aux alcools &-alléniques avec un très mauvais rendement. 
Cette réaction, en fait, est davantage un mode de formation qu’une méthode 
de préparation, et cela d'autant plus qu’on trouve, à côté de l’alcool allé- 
nique et de la cétone éthylénique isomère, des quantités importantes 
de diène conjugué bromé, de formule 


CI =C—C—CH: 


R Br 


Ce diène se forme en cours de réaction, par isomérisation du bromure 
«-allénique de départ, et le fait que l’isomérisation est plus rapide que 
l’'hydrolyse rend compte du très mauvais rendement. 

La seconde méthode de préparation a été appliquée aux bromures 
du type (1) {R——éthyl-, iso-propyl, n-butyl-, iso-butyl-, n-octyl., 
benzyl-). Elle fournit, avec des rendements de l’ordre de 50 %, les alcools 
«-alléniques (II). Seul, jusqu’à présent, l’éthyl-2-butadiène-2.3-ol-1 avait 
été préparé (*). 

Mode opératoire. — Les acétates sont préparés par reflux (1 à 2h) d’un mélange de 
bromure allénique et d’acétate de sodium fondu, en excès, dans l’acide acétique pur. 

Ces acétates sont saponifiés par une solution de soude 2 N dans un mélange eau-méthanol 


(1 : 4 en volumes). On reflue 1 h, dilue d’eau, extrait par de l’éther qu’on sèche puis évapore 
sous pression réduite. Les alcools sont ensuite distillés. 


Alcoyl-2-butadiène-2.3-ols-1. 


É É 
Alcoyl-. (cC/mm Hg). nor, Alcoyl- (oC/mm Hg). nt, 
Éthyl..... 61,5/15 1,4930 i-butyl.... 97-78/15 1,4659 
n-butyl... 64/15 1,4670 n-OCtyl....  92/ne 1,4692 
i-propyl... 62/1: 1,4669 Benzyl.... 80/0: 1,5575 (?) 


Les benzyl-2- et n-octyl-2-butadiène-2.3-ol-1, qui n’ont pu être obtenus 
purs par distillation, ont été isolés après dissolution dans l’éther par chroma- 
tographie sur alumine (force 1), l’élution étant faite par le mélange éther- 
méthanol (9: 1 en volumes). 

Il n’a pas été possible de préparer un composé allénique en quantité 
notable avec les substituants phényl et méthyl; dans le premier cas, 
on aboutit toujours à des mélanges, desquels on ne peut isoler un produit 
de pureté certaine. Dans le cas du bromure de méthylmagnésium, sa 
réaction sur le dibromo-1.4-butyne-2 ne fournit que très peu d’allénique, 
et conduit essentiellement au produit acétylénique formé sans trans- 
position 

CH, —CH, —C=C--CIL Br. 
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L’estérification de ce bromure, et la saponification de l’acétate qui lui 
correspond, ne modifient pas les structures. On a ainsi obtenu les 

— Acétoxy-1-pentyne-2 : É:310, n°" 1,4360; 

— Pentyne-2-ol-1 : É,, 59-600, ni°" 1,4523. 

Les alcools bruts peuvent renfermer une quantité variable d’isomères 
acétyléniques. En effet, même dans les cas les plus favorables, la trans- 
position qui fournit les bromures alléniques n’est pas totale, et le produit 
traité est parfois un mélange, qui conduit à un alcool également impur. 
Le fractionnement par distillation est incertain, du fait que ces isomères 
ont des températures d’ébullition très voisines, et l’infrarouge ne constitue 
pas une méthode d'identification satisfaisante, puisque les bandes caracté- 
ristiques des triples liaisons bisubstituées sont très faibles. Nous avons 
donc contrôlé la pureté des produits par l'examen de leurs spectres Raman, 
qui permettent de déceler de faibles teneurs en composés acétyléniques. 
L’excitation classique par une source à vapeur de mercure est peu 
souhaitable pour ces produits, dont beaucoup sont photosensibles, et 
s’altèrent sous l’effet de l’irradiation, parfois de façon brutale. Les spectres 
ont été obtenus en utilisant des lasers comme sources excitatrices. La raie 
à 6328 À du laser à hélium-néon [(*), (*)], ou celle à 4880 À du laser à 
argon 1onisé, se sont montrées très satisfaisantes. On a pu ainsi vérifier 
l'absence totale ou presque totale d’isomères acétyléniques dans les produits 
décrits. Le détail de ces spectres sera publié par ailleurs. Nous donnons 
ici, à titre d'exemple, le spectre du n-octyl-2-butadiène-2.3-ol-1, excité 
par la raie à 4 880 À du laser à argon ionisé. 


Av Av Av 
(cm). Intensité. (em-!). Intensité. (em). Intensité. 

Renée 9 Oran 6 D SO se I 
Ode 7 1070: crise ri es 4 2730 5 
AD Sites I ÉOOTirSa radis 7. DR Le ET 100 
Mdr uv 2 LD Es aer 5 28782850 63 
OFIs is 4 12090 sus 2 2 OdAiuss sr 63 
6405552 I RS 17 2900....... 6o 
7DÔS Sais 2 lo Tdsirs sisi I SU D PR 54 
70 Ts vs as 3 DAT ss 3 2020: 52 
860,...... 2 1449 (doublet).. 43 2936....... 49 
BDs des à 3 Idriss I 2062...:::: 20 
905....... 3 DO Pinsssieues 10 2 OBS re 23 
Oran I HAS sraset 2 3 060....... 7 


Les intensités ne sont pas corrigées en fonction de la variation de sensibilité du détec- 
teur, qui est un pliotomultiplicateur 1 P 21. 


Les alcools &-alléniques que nous avons préparés sont peu stables : 
ils subissent lentement, dès la température du laboratoire, et même vers o0C, 
une transposition spontanée de type propargylique qui conduit aux cétones 
éthyléniques isomères. Ces dernières sont mises en évidence par l’appa- 
rition et l’accroissement progressif d’une bande à 1710 em‘ sur leurs 
spectres infrarouges. 





L'ensemble de ces préparations a montré que, si l’obtention des produits 
est compliquée par des transpositions propargyliques spontanées (bromure 
«-allénique — diène conjugué bromé, alcool &-allénique —+ cétone +-éthylé- 
nique), les réactions primaires de double décomposition se font sans chan- 
gement de structure, qu’il s’agisse de l’hydrolyse ou de l’estérification 
des bromures &-alléniques ou &-acétyléniques. Ceci en net contraste avec 
le comportement du dibromo-1.4-butyne-2, qui, nous l’avions déjà 
indiqué ('), donne lieu à transposition propargylique, dans des proportions 
variables mais le plus souvent importantes. 


(*) Séance du 1e juin 1966. 
() E. Micnez et C. TroYANOwSKY, Comptes rendus, 258, 1964, p. 3048. 
(2) J. C. TRAYNARD, Thèse, Marseille, 1961. 
() H. Koceznix et S. P. S. Porro, J. Opt. Soc. Amer., 52, 1963, p. 1446. 
(*) D. CossarT, G. TAIEB, C. TROYANOWSKY, R. CAGNARD et J. L. Orro, Comptes rendus, 
260, 1965, p. 1127. 
(Laboratoire de Chimie physique 
de l’École supérieure de Physique et de Chimie, 
10, rue Vauquelin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l’hydrolyse du f-carbéthoxyacrylylmalonate 
d’éthyle. Note (*) de Mme Suzanne GEL et M. REXé GEL, présentée par 
M. Georges Champetier. 


L’hydrolyse du -carbéthoxyacrylylmalonate d’éthyle, obtenu en condensant 
le monochloruremonoester de l’acide fumarique sur le dérivé éthoxymagnésien du 
malonate d’éthyle, fournit avec de très bons rendements le trans dihydro $-céto- 
muconate d’éthyle (inconnu jusqu'ici), ou le f-acétylacrylate d’éthyle, suivant les 
conditions opératoires. 


L’acide $-acétylacrylique et l’acide dihydro B-cétomuconique présentent 


un intérêt pour la synthèse de composé à activité antibiotique (proto- 
anémonine). 


Eisner, Elvidge et Linstead (‘), en 1951, obtiennent le f-carbéthoxy- 
acrylylmalonate d’éthyle trans (I), par action du monochlorure monoester 
de l’acide fumarique sur le dérivé éthoxymagnésien du malonate d’éthyle. 
L’hydrolyse acide de (I), en milieu aqueux ou méthanolique, en vue de 
l'obtention de l’acide hexène-2 céto-4 dioïque ou de son ester méthylique, 
n’est réalisée qu'avec de faibles rendements. L’hydrolyse par la potasse 
méthanolique donne le trans G-carboxyacrylylmalonate d’éthyle. Les 
essais de pyrolyse du triester (1) en diester éthylique ([T) suivant Riegel 
et Lilienfeld (*) furent infructueux. 


En 1935, Neunhoeffer (°) signale avoir obtenu l’acide dihydro 6-céto- 
muconique dont 1l ne donne que le point de fusion 1989, très différent de 
celui trouvé par Eisner (‘'), F 1640. En 1958, une courte communication 
d’Akhtar et Weedon (’) annonce la synthèse de l’acétoxy-3 muconate 
de méthyle (qui est l’acétate du dihydro G-cétomuconate de méthyle). 
Seul le spectre ultraviolet est donné. 


En soumettant une mole de triester (1) à l’action de 2 moles d’eau, 
sous pression (*)}, nous avons obtenu les résultats suivants : 


À 1100 pendant 6 h, il y a coupure de la molécule avec formation de 
fumarate acide d’éthyle et de malonate d’éthyle. 


Un chauffage rapide jusqu’à 120°, puis refroidissement, nous a permis 
d'obtenir, avec un bon rendement, l’hexène-2 céto-4 dioate d’éthyle (IT) 
{ou dihydro B-cétomuconate d’éthyle). 


En portant la température jusqu’à 150°, puis en refroidissant, il y a 
formation, par double hydrolyse et double décarboxylation, de B-acétyl- 
acrylate d’éthyle trans (I[T), ce qui constitue une nouvelle méthode de 
préparation. | 





Hexène-2 céto-4 dioate d’éthyle trans (II). — Dans une bombe de 500 ml, 
on place 0,2 mole de (I) avec 0,4 mole d’eau. On porte la température 
à 1209 en 20 mn, en agitant. Après refroidissement rapide, on distille sous 
pression réduite. On recueille 26,5 g de (II), É; 110-1150, puis 15,5 g de (I) 
non transformé. Rendement brut en (IT), 62 %. Si l’on calcule ce rendement 
en tenant compte du produit de départ récupéré, il s'élève à 85 %. 


(II) brut est purifié par l’intermédiaire de son chélate de cuivre et 
régénéré par action de l’acide sulfurique à 10 %. 

É 1020; F 250; dérivé cuivrique, F 169 (éthanol-eau 50/50). 

Analyse : Co H::0;, calculé %, C 56,07; H 6,59; trouvé #, C 56,03: 
H 6,36. 

Dinitro-2.4 phénylhydrazone, F 1402 (éthanol). 

Analyse : Ci Hi ON;, calculé %, C 48,73; H 4,60; N 14,21; trouvé %, 
C 48,80; H 4,47; N 14,30. 

L'examen du spectre de R. M. N., en solution dans le tétrachlorure de 
carbone, nous indique une énolisation très importante de 85 % environ. 


(a) 
1 
CH;—CH—O\ | (ec) /0—CH—CH; 
C—C—C—C—CH—C 
07 
I] Il 
H O-H...O 
(b) 
(a) 
H 
CH;—CH—OX | __ /0—CH—CH; 
707 0=C—C0— CHECK 
07 | (c') NO 
H 
(b 


Protons a et b : 2 doublets à 6,7.107* (J,_,— 16 c/s). 
Proton c : singulet à 5,4.10" (85 % d’un proton par intégration). 


Protons c’ : singulet à 3,7.107*. 


Bandes infrarouges caractéristiques (dans CCI;) (em”') : 3 620, 1715, 1650 
et 1580. 


Spectre ultraviolet : AE: 239 mp (£ 10 055), 297 my (E 19 078). 


Sa dinitro-2.4 phénylhydrazone possède la structure normale : 
(a) 
H 
CHi—OX | (e) /0—GH, 
C—C—=C—C—CH—C 
nn 


Il | 
H N—NH—C;H; (NO): 
(8) 
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Spectre de R. M. N. : 
Protons a et b : 2 doublets à 6,35 et 7,5.10" (J44= 16 c/s). 


6 


Protons c : singulet à 3,7.10*. 


G-acétylacrylate d’éthyle trans (III). — Dans les mêmes conditions opéra- 
toires que précédemment, mais en élevant la température jusqu’à 1509, 
après refroidissement, on recueille par distillation, 18 g de (II1). Rdt 64 %. 


Les constantes physiques, les points de fusion de sa semicarbazone[(*), (*)] 
et de sa dinitro-2.4 phénylhydrazone (') sont en accord avec la littérature. 


C: H,; OCO—CII=C II—CO— CH (CO: Ca H; } Se 
(QD) 












/ Ca H; OCO—CII—CH—CO; H + CII: (CO; C H; ) 2 


Chauf, 12 
70 


C11,0CO—CH—CIT—CO—CH, —CO;, Call; 


K 120 
NS (II) 
Ù C2 H; OCO—CH—CH—CO—CH;: 
(III) 
(*) Séance du 1°° juin 1966. 
(?) U. EIsneR, J. À. ELvibce et R. P. LINSTEAD, J. Chem. Soc., 1951, p. 1501. 
(®) B. Rice et W. M. LizrENFELD, J. Amer. Chem. Soc., 67, 1945, p. 1273. 
(5) R. ADpaMs et J. M. WiILKINSON, J. Amer. Chem. Soc., 65, 1943, P. 2207. 
(+) R. W. Wynn et À. H. Corwin, J. Org. Chem., 15, 1950, p. 203. 
(5) R. GEI et S. GELIN, Comptes rendus, 258, 1964, p. 4783. 
(5) O. NEUNHOEFFER, Ber., 68, 1935, p. 1776. 
() M. Axurar et B. C. L. WEEDON, Proc. Chem. Soc., 1958, p. 303. 


({nstitut National des Sciences appliquées, 
20, avenue ÂAlbert-Einstein, Villeurbanne, Rhône.) 





CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de quelques néohespéridosides-7 de flavanones. 
Note (*) de M. JEax Cuorm et Mlle GEorcerrE DErLauonica, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Le néohespéridoside-4 de la phloracétophénone, obtenu par coupure alcaline de 
la naringine, a été condensé avec les aldéhydes benzoïque, vanillique, isovanillique, 
vératrique et protocatéchique pour obtenir les néohespéridosides-7 des flavanones 
suivantes : dihydroxy-5.7, trihydroxy 4”. 5.7 méthoxy-3, trihydroxy-3”. 5:7 
méthoxy-4’, dihydroxy-5.7 diméthoxy-3”’.4” et Cétrabo done. 7.3’.4’ flavanones. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons décrit la formation de glyco- 
sides d’aurones par oxydation spontanée de trois glycosides naturels de 
flavanones : l’ériocitrine, l’hespéridine et la naringine. En vue d’étudier 
l'influence de la structure de la flavanone sur ce phénomène d’oxydation, 
nous avons entrepris la synthèse d’une série de néohespéridosides-7 de 
flavanones. 

Horowitz et Gentili (*) ont récemment montré que la naringine (I) 
‘ était scindée par les alcalis à chaud en 4-L-rhamnopyranosyl (1 + 2) 
G-D-glucopyranosyl-4 (ou B-néohespéridosyl-4) phloracétophénone avec 
un bon rendement. Il nous a donc paru intéressant d’étudier la conden- 
sation de ce néohespéridoside de phloracétophénone, facilement accessible, 
avec divers aldéhydes aromatiques, en vue d’accéder aux néohespéri- 
dosides-7 des flavanones correspondantes. 


OH O0 
| | 
SJ 
‘ | È 2 N_r 
CHOn 0/ 9 NV 
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O 
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| ST Q 
LA CIEL; 


Ne 





| | 
OH OH 


(1) R= OI, R'= II 
(I) R=R'=H 
(HT) R = R'= OCH; 
(IV) R=R'=OII 

(V) R= OCH;:. R'= OH 
(VI) R= OH, R'= OCH; 
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La condensation a été effectuée en atmosphère d'azote, en présence 
de potasse hydroalcoolique à 12 % à la température ordinaire pendant 
3 jours pour les aldéhydes non hydroxylés en para, à 795 % et au bain- 
marie bouillant pendant 1h pour les aldéhydes parahydroxylés. Les 
chalcones formées se cyclisent généralement en flavanones après l’acidi- 
fication du milieu réactionnel, à froid ou par chauffage. Les néohespéri- 
dosides de flavanones précipités par refroidissement, sont purifiés par une 
série de recristallisations dans l’alcool dilué. 


Nous avons ainsi obtenu : 


— à partir du benzaldéhyde, avec un rendement de 22 %, le néohespéri- 
doside-" de la dihydroxy-5 .7 flavanone (IT), F 238-2300, «s'-1110,5 (pyridine), 
Àmix 286 (loge 4,25) et 33o0omu (loge 3,45) (EtOH); 286 et 330 mu 
(CH; COONa); 290 et 385 mu (AICI:); R; (Whatman n°1) 0,56 (H,0), 
0,82 (CH; COOH 1:15 %). Analyse : Car HioOis, H20, calculé %, C 55,66; 


H 5,84; trouvé %, C 55,63; H 5,74; 

— à partir de l’aldéhyde vératrique, avec un rendement de 15 %, 
le néohespéridoside-7 de la dihydroxy-5.7 diméthoxy-3' .4' flavanone (IIT), 
F 213-2160, «'-930,1 (pyridine), Aux 285 (loge 4,26) et 238 mu (loge 3,47) 
(EtOH); 285 mu (CH;,COONa); 305 et 385 mu (AICI;); R; (Whatman n°{) 
0,53 (H:0); 0,83 (CH; COOH 15 %). Analyse : C9 H36 O15, HO, calculé %, 
C 54,20; H 5,91; trouvé %, C 53,91; H 6,00; 


— à partir de l’aldéhyde protocatéchique, avec un rendement de 39 %, 
le néohespéridoside-7 de la tétrahydroxy-3" .4".5.7 flavanone (IV), F 187-1900, 
a» -94° (pyridine), Aux 286 my (loge 4,29) (EtOH); 287 mu (CH; COONa); 
306 mu (AICL); R; (Whatman n°0 1) 0,55 (HO); 0,791 (CH;COOH 15 %,). 
Analyse : C::H320,:, calculé %, C 54,36; H 5,38; trouvé %, C 54,06; 
H 5,47. Dans ce cas particulier, l’isolement a été effectué par précipitation 
par l’acétate de plomb en milieu neutre et régénération par H,S suivie 
d’une chromatographie sur une colonne de Solka-floc (*); 


— à partir de l’aldéhyde isovanillique, avec un rendement de 7 %, 
le néohespéridoside-7 de la trihydroxy-3'.5.7 méthoxy-4' flavanone (V), 
F 245-2470, «:'-990,8 (pyridine), Avx 286 mu (loge 4,27) (EtOH); 286 mu 
(CH; COONa); 306 mu (AICL); R; (Whatman n° 1) 0,53 (H:0); 0,84 
(CH; COOH 15 %). Analyse : C:,H:,0;:, calculé %, C 55,08; H 5,57; 
trouvé %, C 55,20; H 5,68. La littérature (*) donne pour le produit naturel 
correspondant, la néohespéridine F 239-2449, aÿ°-1059 (EtOH); 


— à partir de l’aldéhyde vanillique, avec un rendement de 4 %, le 
néohespéridoside-7 de la trihydroxy-4'.5.7 méthoxy-3' flavanone (VIT), 
F 259-2610, «,'-930,2 (pyridine), Aux 286 mu (loge 4,31) (EtOH), 286 mu 
(CH; COONa), 305.mu (AICL); R;0,57 (H:0), 0,76 (CH, COOH 15 %,). 
Analyse : C:H::O::, calculé %, C 55,08; H 5,57; trouvé %, C 55,18: 
H 5,78. 





En chromatographie sur papier, ces glycosides apparaissent en ultra- 
violet sous forme de taches brunes, virant au jaune vert en présence 
d’ammoniac, et donnent avec le réactif BH,Na-HCI la coloration magenta 
caractéristique des flavanones (*). 


L’hydrolyse acide de (II) donne un aglycone de propriétés identiques 
à celles d’un échantillon authentique de dihydroxy-5.7 flavanone. 


Shimokoriyama (*) a montré que l’hydrolyse enzymatique d’un gluco- 
side de flavanone naturel donnait un aglycone optiquement actif, tandis 
que celle du glucoside obtenu par ouverture alcaline en chalcone et recycli- 
sation donnait un aglycone optiquement inactif. Les différences de solu- 
bilité entre les glucosides diastéréoisomères formés sont donc apparem- 
ment trop faibles pour permettre facilement leur séparation. Bien que 
nous n’ayons pas vérifié ce point, les néohespéridosides que nous avons 
synthétisés sont donc très probablement un mélange des néohespéridosides 
des (+) et (—)-flavanones. 


(*) Séance du 1er juin 1966. 
(*) J. Cxopin et G. DELLAMoNIcA, Comptes rendus, 260, 1965, p. 5582. 
(@) Tetrahedron, 19, 1963, p. 773. 
(*) J. CHopiN, G. DELLAMONICA et P. LEBRETON, Comptes rendus, 257, 1963, p. 534. 
(*) W. KARRER, Konstitution und Vorkommen der organischen Pflanzenstoffe, Brükhaüser 
Verlag, Basel, 1958. 
(6) R. M. Horowirz, J. Org. Chem., 22, 1957, p. 1733. 
(6) J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 4199. 


(Laboratoire de Chimie Biologique, 
43, boulevard du 11-novembre 1918, Villeurbanne. Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse d’aldéhydes furanniques. Note (*) de 
M. Max Rosua et Mme Manie-CLraune ZaLuski, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Synthèse de nouveaux aldéhydes furanniques par formylation de dérivés lithiés 
et par réduction de nitriles à l’aide de l’hydrure de lithium-aluminium et de l’hydrure 
d’isobutylaluminium. 


En vue d’une étude des isostères furanniques de la phtalazine, la furo- 
[2.3-d] pyridazine et la furo-[3.4-d] pyridazine, nous avons été amenés 
à examiner les conditions d’obtention des furannes substitués par deux 
groupements aldéhydiques en ortho : le diformyl-2.3 furanne ,11 et le 
diformyl-3.4 furanne ,4; la cyclisation de ceux-ci avec l’hydrazine nous 
a semblé être la méthode la plus pratique d’accès à ces isostères furan- 
niques; en effet, cette voie a été suivie avec succès pour les isostères thio- 
phéniques de la phtalazine, les thiéno-[2.3-d]et[3.4-d] pyridazines[(!°), (!)]. 

Essayée à l’aide de la méthode de Me Fadyen et Stevens, la synthèse 
du diformyl-3.4 furanne ,4 n’a pas abouti; le dérivé bis-phénylsulfonique 
du dihydrazide du dicarboxy-3.4 furanne a été préparé par reflux dans la 
pyridine du chlorure de benzène-sulfonyle avec le dihydrazide (°); solide 
blanc, F237°. Analyse (C,.H,;,N,0;S;) calculé %, C46,54; H3,47; 
N12,08; S13,80; trouvé %, C46,70; H3,63; N1r,83; S13,88. Sa décom- 
position alcaline dans l’éthylène glycol à 110° n’a pas fourni le dialdéhyde 
attendu; des produits de la réaction il n’a pu être isolé que du dicarboxy-3.4 
furanne. Par contre, la préparation du diformyl-3.4 furanne ,4 a pu être 
réalisée en. formylant par le diméthylformamide le dérivé dilithié en 3-4 
du furanne résultant d’une réaction d’échange entre le n-butylhithium 
et le duodo-3.4 furanne ,1; celui-ci est obtenu par réduction partielle 
du tétraiodofuranne [('), (*)] par le bromure d’éthylmagnésium; il se 
prête à des réactions d’interconversion halogène-métal ménagées condui- 


AT 
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1 
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sant à des dérivés monoïiodés comme le formyl-3 iodo-4 furanne ,2 et le 
carboxy-3 10do-4 furanne ,3. 

Diiodo-3 .4 furanne. — Huile jaune clair, É:0 98-1020. Analyse (C, H, 1:0), 
calculé %, C15,02; Ho,63; I70,35; trouvé %, C14,85; Ho,87; 170,16. 
Spectre infrarouge (liquide) : bandes à 3 150, 1525, 1500, 1315, 1220, 
1195, 1045, 945, 870 et 792 cm’. Spectre de R.M.N. (CDCL;) : un signal 
à 7,41.10° (protons en 2 et 5). Par échange à — 50° avec le n-butyllithium 
et carbonatation, le diiodo-3 .4 furanne conduit au dicarboxy-3.4 furanne 5, 
F 2210 estérifiable par le diazométhane en diester méthylique, F 4op, 
identique au dérivé obtenu par Kornfeld (‘). 

Formyl-3 1odo-4 furanne. — Une solution de 12 g de diiodo-3.4 furanne 
dans l’éther est ajoutée à — 60° sous azote à une solution éthérée de n-butyl- 
hthium obtenue avec 0,66 g de lithium et 6,65 g de bromure de n-butyle: 
après 15 mn on verse 2,78 g de diméthylformamide, agite pendant 2h, 
hydrolyse et extrait à l’éther. Cristaux blancs, F 41-429, É: 800. Analyse 
(C:H:10:), calculé %, C27,05; H1r,36; 157,179; trouvé %, Co2,r9;: 
H1,04; 157,11. Spectre infrarouge (KBr) : bande C—O à 1693 cm”. 
Spectre de R.M.N. (CDCIL,) : un signal à 7,54.10 ° (proton en 5), un signal 
à 8,03.10 * (proton en 2) et un signal à 9,91.10 * (proton aldéhÿdique). 


Carboxy-3 1odo-4 furanne. — Cristaux blancs, F 1340. Analyse (C; H; 10:), 
calculé %, C25,23; H1r,27; 153,32; trouvé %, C25,43; H1r,53; 153,14. 
Spectre infrarouge (KBr) : bande C—O à 1700 cm *. 


Diformyl-3.4 furanne. — Il est préparé comme le formyl-3 1odo-4 furanne; 
cristaux blancs, F 780. Les spectres infrarouge et de R.M.N. sont identiques 
à ceux du dialdéhyde obtenu par réduction du dicyano-3.4 furanne ,6 
avec l’hydrure d’isobutylaluminium ('*) ou avec l’hydrure de lithium- 
aluminium. 

Si les réactions de carbonatation conduisant au dicarboxy-3.4 furanne 
ou au carboxy-3 iodo-4 furanne se font dans de bonnes conditions, il n’en 
est pas de même pour les réactions de formylation dont les rendements 
restent bas; d’autre part les dérivés bromés ou iodés nécessaires à la prépa- 
ration des furyllithiums sont d’accès difficile. Mettant à profit d’autres 
matières premières, nous avons donc tenté de réduire les furannes-dini- 
triles-3.4 et 2.3 en dialdéhydes; essayé dans la synthèse du diformyl-3.4 
furanne, l’hydrure de lithium-aluminium a donné soit une réduction 
partielle en cyano-3 formyl-4 furanne ,10, soit une réduction complète 
en dialdéhyde mais avec de faibles rendements. Trofimenko ('*) a obtenu 
ce dialdéhyde en utilisant un autre agent réducteur, l’hydrure d’isobutyl- 
aluminium (*); ce réactif convient mieux à la transformation des dinitriles 
furanniques en dialdéhydes; il nous a permis de préparer le diformyl-2.5 
furanne ,11 nécessaire à la synthèse de la furo-[2.3-d] pyridazine et nous 
avons étendu son emploi à la synthèse des deux autres dialdéhydes furan- 
niques ,12 et 13. Les furannes dinitriles 6, 7, 8 et 9 ont été préparés par 
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déshydratation avec l’oxychlorure de phosphore des diamides correspon- 
dants, ceux-ci étant obtenus en amidifiant par l’ammoniac en milieu 
" anhydre le carbéthoxy-2 carboxamido-3 furanne (*) et les dicarbo- 


méthoxy-2.4, 3.4 et 2.5 furannes [(*), (°), (1°), (9). 
° 0 CN 0 CN NC. a CN 
CN | 1 CN CN l | 
| 0 T CHO a CHO  OCHK _e CH 
CHO CHO 
1 11 12 13 


Cyano-3 formyl-4 furanne. — On ajoute 0,32g d’hydrure de lithium- 
aluminium à une solution de 1 g de dicyanofuranne ,6 dans 60 ml d’éther 
et agite 2h à —:15°; on hydrolyse et extrait à l’éther; cristaux blancs, 
F1160. Analyse (C,; H; NO), calculé %,, C 50,51; H 2,50; N11,57; O 26,43; 
trouvé % Cô5o,71; H2,68; N11,63; O 26,43. Spectre infrarouge (KBr) : 
bande —C=N à 2 252 cm’ et bande C—0O à 1695 cm". Spectre de R.M.N. 
(CD CL) : deux signaux à 8,25 et 8,13.10° (protons en 2 et 5) et un signal 
à 10,09.10 * (proton aldéhydique). Effectuée dans les mêmes conditions 
mais avec une proportion double d’hydrure de lithium-aluminium, la 
réduction fournit le dialdéhyde ,4. 

Diformyl-2.3 furanne. — Le dicarboxamido-2.3 furanne se présente 
en cristaux blancs, F280°. Analyse (C; H&;N2:20:), calculé %, C46,76; 
H3,92; Nr8,18; trouvé % C46,94; H4,11; N18,08. La déshydratation 
fournit le dicyano-2.3 furanne ,7, liquide incolore, É,69-70°. Analyse 
(CH: N20), calculé %, C6r,o2; Hir,791; N23,72; trouvé %, C6Gx,rr; 
H1,92; N23,64. Spectre infrarouge (liquide) : une bande —C=N à 
2 255 cm”. Spectre de R.M.N. (CD Cl; : un signal à 6,84. 10° (proton en 4) 
et un signal à 7,72.10 * (proton en 5). Une solution de 0,025 mole de 
dicyano-2.3 furanne dans 75 ml de benzène anhydre est additionnée 
sous azote de 0,057 mole d’hydrure d’isobutylaluminium; après 1 h 30 mn 
d'agitation à la température ambiante on hydrolyse et extrait le dial- 
déhyde ,11; cristaux blancs, F 460. Analyse (C;H,0;), calculé %, C 58,07; 
H3,25; trouvé %, C58,35; H3,56. Spectre infrarouge (KBr) : une bande 
C=O à 1695 cm''. Spectre de R.M.N. (CCI) : un signal à 7,00.10 
(proton en 4), un signal à 7,71.107" (proton en 5) et deux signaux à 10,03 
et 10,42.107* (protons aldéhydiques). 

Le diformyl-2.5 furanne ,13 est préparé de façon analogue à partir du 
dinitrile ,9, cristaux blancs F 1109; il est identique au produit obtenu par 
oxydation nitrique du chlorométhyl-5 furfural (*). 


CN 
CHO CN 
0 


Diformyl-2.4 furanne. — Le dicarboxamido-2.4 furanne se présente 
en cristaux blancs, F 3180. Analyse (C;H;N:0:), calculé %, C46,76; 
H 3,92; trouvé %, C 46,38; H 3,84. Il est déshydraté en dinitrile ,8, cristaux 
blancs, F111°. Analyse (C; H: N:0), calculé %, C61,02; H1,71; N 23,72; 
trouvé %, C61,24; H1,82; N23,00. Spectre infrarouge (KBr) : deux 
bandes —C=N à 2255 et 2268 cm‘. Spectre de R.M.N. (CDCL) : un 
signal à 7,34.10* (proton en 3) et un signal à 8,12.10 * (proton en B). 
La réduction du dinitrile ,8 par l’hydrure d’isobutylaluminium fournit 
le dialdéhyde ,12, cristaux blancs, F 830. Analyse (C;H,0;) calculé %, 
C58,07; H3,25; 038,68; trouvé %, C58,30; H3,41; 038,92. Spectre 
infrarouge (KBr) : une bande C—O à 1688 cm '. Spectre de R.M.N. 
(CD CL) : un signal à 7,58.10 * (proton en 3), un signal à 8,32.10 ° (proton 
en b) et deux signaux à 9,78 et 10,04.10° (protons aldéhydiques). 


(*) Séance du 9 mai 1966. 
(:) R. Crusa et G. GRILLO, Gazz. Chim. Ital,, 57, 1927, p. 323. 
() R. Crusa et F. BELLINO, Gazz. Chim. Ilal., 65, 1935, p. 461. 


() W.F. Cooper et W. H. NuTrALL, J. Chem. Soc., 101, 1912, p. 1077. 

(*) H. GizMaAN et R. R. BURTNER, J. Amer. Chem. Soc., 55, 1933, p. 2903. 

(5) R. G. Jones, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 4069. 

(5) R. G. Jones, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 159. 

() E. C. KorNrELp et R. G. Jones, J. Org. Chem., 19, 1954, p. 1671. 

(#) A. E. G. Mizze, J. W. Riss et L. H. SCHWARTZMAN, J. Org. Chem., 24, 1959, p. 627. 
(‘) O. MozDENHAUER et coll., Ann. Chem., 580, 1953, p. 169. 

(°) M. Rosa, R. C. MorEaAU et B. RoQUESs, Comptes rendus, 259, 1964, p. 3783. 

(1) M. Rosa, R. C. Moreau et B. Roques, Comptes rendus, 259, 1964, p. 4726. 


(2) S. TROFIMENKO, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 3046. 
(3) C. D. Weiss, J. Org. Chem., 27, 1962, p. 3514. 
(*) P. A. YopERr et B. ToLLENs, Ber., 34, 1901, p. 3453. 


(Laboratoire de Chimie de l’École Polytechnique, 
17, rue Descartes, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Anmuno-1 hydrazino-1 alcoyloxy-4 isoquinoléines et 
dérivés. Note (*) de M. Mancer PEssox et Mme Dexise Ricuer, présentée 
par M. Jacques Tréfouël. 


L’amino-r éthoxy-4 isoquinoléine (II) n’a pu être obtenue par action de 
l’ammoniac sur la chloro-r éthoxy-4 isoquinoléine (1). L’amination de l’éthoxy-4 
isoquinoléine par l’amidure de potassium ne fournit (II) qu'avec un mauvais 
rendement. L’action de l’hydrate d’hydrazine sur (1) conduit à l’hydrazino-r 
éthoxy-{ isoquinoléine dont l’hydrogénolyse constitue la meilleure préparation 
de (Il). Étude de l’action de l’hydrazine et des amines sur quelques chloro-1 
alcoyloxy-4 isoquinoléines. 


Nous avons étudié la préparation de quelques amino-1 alcoyloxy-4 
isoquinoléines ‘en raison de leur intérêt éventuel comme matières premières 
pour l'obtention de substances à actions pharmacodynamiques. Nos 
premiers essais ont porté sur l’amino-r éthoxy-4 isoquinoléine (Il). 
La voie la plus simple : action de l’ammoniac sur la chloro-1 éthoxy-4 
isoquinoléine ([) a du être abandonnée; en effet : à. en solution alcoolique, 
même à température élevée (2000), 1l n’est pas possible d’obtenir (Il); 
b. en solution aqueuse, en présence de SO,Cu à 120°, le produit principal 
de la réaction est l’hydroxy-1 éthoxy-4 isoquinoléine, F 1600 (*) (C,, H;: NO:, 
calculé %, C60,82; H5,86; N7,40; trouvé %, C60,44; H5,71; N 7,46). 
De même, l’action de l’amidure de potassium, dans l’ammoniac liquide, 
sur ([) n’a pas permis d'obtenir (Il). 


OCHs5 OCoHg5 
(1) H2/Ni/NEta N (I) 
—————_—— Je 

PA L\ 
CL 

H2N-NHo NHoK 
OC2Heg OC2Hg. 
N 

| Ho /Ni à 

(I) J" f" wn 

NH-NHo NHo 


En présence de triéthylamine, la réduction catalytique de (I) (nickel 
Raney, température ordinaire), fournit l’éthoxy-4 isoquinoléine (III) 
(Rdt 70 %), É:1220 (C,,H,,NO, calculé % C76,27; H6,40; N8,09; 
trouvé %, C76,57; H6,60; N 7,93). Picrate F 1700. Il est connu que la 
méthode de Tchichibabine, modifiée selon Bergstrom par l'emploi de 


l’amidure de potassium, appliquée à l’isoquinoléine, constitue une bonne 
méthode de préparation de l’amino-1 isoquinoléine [(*), (*), (*)] (Rdt 6o %). 
Avec (III), cette technique ne permet d'obtenir (Il) qu'avec un rendement 
de l’ordre de 16 % : il est probable que l’effet + E du radical éthoxy 
s'oppose à l’attaque nucléophile par l’amidure. 

Ces difficultés nous ont amenés à envisager l’obtention de (II) par 
hydrogénolyse de l’hydrazine correspondante (IV), procédé déjà utilisé 
pour la préparation de certaines amines hétérocycliques (*). En solution 
aqueuse à 95 %, en excès et à reflux, l’hydrate d’hydrazine réagissant 
sur (I), conduit à l’hydrazino-r éthoxy-4 isoquinoléine (IV) (Rdt 96 %), 
F130° (C:H;:N:30, calculé %, C65,00; H6,45; N20,68; trouvé %, 
C65,23; H6,76; N20,87); hydrazone de l’aldéhyde benzoïque, F 1690 
(Cix Hi N:0, calculé %, C74,20; H5,88; N14,42; trouvé %, C74,17; 
H 5,64; N 14,56). | 

L’hydrogénolyse de (IV), à pression et température ordinaires, en 
solution hydroalcoolique, en présence de nickel Raney, fournit (IT) avec 
un rendement de 80 %, F 1100 (cyclohexane) (C1: H::N:0, calculé %, 
Co0,18; H6,43; N 14,88; trouvé %, C60,98; H6,39; N 14,80), le point 
de fusion n’est pas abaissé par mélange avec le produit préparé par la 
méthode de Tchichibabine. 

L’hydrogénolyse des hydrazino-1 alcoyloxy-4 isoquinoléines paraît donc 
la voie d’accès la plus intéressante pour l’obtention des amino-1 alcoyl- 
oxy-4 isoquinoléines. Nous avons préparé à partir de la chloro-r butoxy-4 
isoquinoléine, l’hydrazino-1 butoxy-4 isoquinoléine (V,), (Rdt 97 %), 
F1260 (C::H:N:0, calculé %, C67,50; H9,41; N18,17; trouvé %, 
C 36,38; H 7,70; N 17,82) dont l’hydrogénolyse fournit l’amino-1 butoxy-4 
isoquinoléine, F 850 (C;: Hi: N20, calculé %, C72,19; H7,46; N 12,95; 
trouvé %, C71,85; H7,60; N 12,84). 


OR 
en À 
ANS 7 (a) R=—C,Il, 
| N (b) R=—CH, 
SV (C) R=—CIL, Ce IT; 
NH—NII 
(V) 


Les hydrazines suivantes ont été également obtenues : hydrazino-1 
méthoxy-4 isoquinoléine (V;), F 1330 (Ci5H11N:0, calculé %, C63,47; 
H 5,86; N 22,21; trouvé %, C63,70; H6,10; N 22,52), hydrazino-1 benzyl- 
oxy-4 isoquinoléine (V.), F 1600 (C:,H;;, N:0, calculé %, C72,43; H5,70; 
N 15,84; trouvé %, C72,70; H5,793; N 15,73). 

La faible réactivité de la chloro-1 éthoxy-4 isoquinoléine vis-à-vis de 
l’ammoniac, nous a amenés à étudier l’aminolyse de cette substance par 
quelques amines primaires et secondaires : à condition d'opérer à tempé- 
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rature suffisamment élevée (150-2002), il est possible d’obtenir, avec des 
rendements supérieurs à 50 %, les produits normalement attendus. Les 
réactions ont été conduites au sein de solvants polaires (méthanol) ou 
apolaires (toluène), en autoclave. 








“ie j (a) R=H R'=—CH; 
INA | ce R=H  R'=-CH;CH; 
| | (c) R=—H R'=—C;Hs 
N  {(d) R=—CH;R'=—CH; 

NAN A 
7 (e) TK =— NC; H; 
R 
(VI) 


Les produits suivants ont été obtenus à partir des amines correspon- 
dantes : méthylamino-r éthoxy-4 isoquinoléine (VI a), F 749 (Ci: H:, N°0, 
calculé %, C71,26; H6,98; N 13,85; trouvé %, C71,46; H7,28; N 13,78), 
benzylamino - 1 éthoxy - 4 isoquinoléine (VI b)}, Fror° (C::H:53 N20O, 
calculé %, C77,67; H6,52; N 10,07; trouvé %, C77,63; H6,72; N 0,98), 
cyclohexylamino-r éthoxy-4 isoquinoléime (VIc), F1160 (C;;H:: N:0, 
calculé %, C95,82; H8,20; N 10,36; trouvé %, C75,67; H8,33; N10,31), 
diméthylamino-r1 éthoxy-4 isoquinoléine (VId), F480 (C;::H,:N:0, 
calculé %, C92,19; H 7,46; N 12,96; trouvé %, C72,34; H7,60; N 12,90) 
et N pentaméthylène amino-r éthoxy-4 isoquinoléine (VIe), F620 
(Ci H20N20, calculé %, C74,96; H7,86; N 10,93; trouvé %, C74,78; 
H 7,85; N 10,78). | 


(*) Séance du 16 mai 1966. 
) Les points de fusion sont pris au bloc Kofler. 
?) À. E. Tcicr1BABINE et M. P. OPARINA, J. Russ. Phys. Chem. Soc., 50, 1920, p. 543. 
) F. W. BERGSTROM, Ann., 515, 1934, p. 34. 
#) F. W. BERGSTROM, J. Org. Chem., 2, 1938, p. 411. 
) O. NAGASE, M. HIRATA et M. INAOKA, J. Pharm. Soc. Japan, 82, 1962, p. 528. 


(Laboraloire Roger Bellon, 
159, avenue du Roule, Neuilly, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Transestérification de phosphinates et alcoolyse 
d'amidophosphates par le cyclohexanol et l'alcool pinacolique. Note (*) de 
MM. Henri Curisror et CLaupe Marry, transmise par M. Max Mousseron. 


La transestérification des phosphinates se fait plus difficilement que celle des 
phosphonates. L’alcoolyse de N-dialkylamidophosphates provoque la substitution 
du groupe amide par l'alcool attaquant. 


Après avoir étudié les phosphonates (!), nous avons soumis à la trans- 
estérification par le cyclohexanol et l’alcool pinacolique, deux méthyl- 
phénylphosphinates 1 et 3 que nous avons préparés à partir de la 
phényldichlorophosphine. En traitant par le méthanol en présence de pyri- 
dine dans l’éther, on obtient le phénylphosphonite de méthyle, Rdt 70 %, 
É» 1059, n° 1,5216; infrarouge : pas de bande P(O), (P)—O—C à 1050 
et 1021 cm. Par isomérisation de Michaelis-Arbuzov, on passe au phos- 
phinate 1, Rdt 80 %, É», 1500, nÿ' 1,5200; infrarouge : (P)—CH, 1294 em *, 
P(O) 1232 em", (P)—O—C 1037 cm '. Ce composé 1 est hydrolysé par 
l’acide chlorhydrique concentré en acide méthylphénylphosphinique, 
Rdt 70 %, F 132-1339 (calculé %, C 53,80; H 5,78; trouvé %, C 53,83; 
H 5,90). Par action du chlorure de tmonyle en milieu benzénique, on obtient 
le chlorure d’acide correspondant 2, Rdt 80 %, É» 1630; infrarouge : 
P(O) 1245 em", P—CI 512 cm°'. A partir du chlorure 2, on prépare le 
méthylphénylphosphinate d’éthyle 3 par réaction de l’éthylate de sodium, 
Rdt 76%, Évo 1500, ny 1,5153; infrarouge : (P)—CH; 1298 em", 
P(O) 1230 em”', (P)—O—C 1033 cm”. 





GP (OCIL:) PNY ‘0)0CH Ps O)CI 
7 P( y) — : 1; | a 
| cu”: | CH, 
Du nl 
9 9 
NP(O)0- +  P(0)0@1 
CH Ne ous, 
4 


Les deux phosphinates À et 3 ont été transestérifiés 12 h à 1580 par 
le cyclohexanol en présence de cyclohexanolate de sodium. Dans ces 
conditions, on récupère 60 % de phosphinate initial et isole 40 % de 
méthylphénylphosphinate de cyclohexyle 4 dont les caractéristiques phy- 
siques et spectrographiques sont identiques au composé de synthèse. 
Celui-ci s’obtient (Rdt 46 %) par action du cyclohexanolate de sodium sur le 
chlorure d’acide 2 É,.; 1300, nÿ° 1,5259; infrarouge : (P)—CH; 1297 em", 
P(O) 1229 em°', (P)—O—C 984 em". 
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La transestérification des esters 1 et 3 par l’alcool pinacolique en présence 
de pinacolate de sodium a ensuite été tentée. En opérant à la tempé- 
rature de 1239, et en maintenant le contact aussi bien 12 h que 24h on ne 
récupère que les produits initiaux. En aucun cas, nous n’avons pu isoler 


le produit de transestérification. 


On vérifie donc que pour les phosphinates, l’attaque d’un groupe RO® 
sur le phosphore est plus difficile que pour les phosphonates puisqu'elle 
n’a plus lieu dès que le réactif attaquant est stériquement encombre. 


Nous avons ensuite envisagé l’étude de l’alcoolyse d’amidophosphates 
par le cyclohexanol et l’alcool pinacolique. La littérature donne quelques 
exemples d’alcoolyse et de phénolyse d’amides phosphorés au cours 
desquelles les auteurs [(*), (*}] montrent qu’il y a substitution du groupe 
amide. 


Nous avons traité, par un excès de cyclohexanol 12h à r580, le 
N-diméthylamidophosphate de méthyle 5a, É:: 920, nj° 1,4168, qui, 
en infrarouge, cst caractérisé par les absorptions suivantes : P(O) 1257 em", 
P—N 6Gg2 cm', et les bandes intenses 1310, 1183, 1102, 1065, 1033, 
995, 825 et 805 cm '. Au cours de la réaction, il se produit un dégagement 
de diméthylamine et le seul produit qu’on isole, à côté de l’amidophosphate 
initial (récupéré à 70 %), est le phosphate mixte 6 a, Rdt 30 %, É», 1480, 
nn 1,4422 [htt. n° 1,4417 (‘)] dont le spectre infrarouge met en évidence 
la perte du groupe armide par l’absence des bandes 1310 em" et P—N 
à 692 cm. 


_ On note, en outre, que l’absorption du groupe P(O) donne lieu à un 
doublet : 1280-1265 cm ' et que dans la région des vibrations (P)—O0—C 


on a deux bandes intenses à 1033 et 1006 cm . 


HP(O) (OR): —> CIP(0) (ORja 


| 7a:R= CH, 
b:R=CH, 
oa:R = CH, 6a:R=CH,, R’= cyclo-C,H,, 
b:R=C,H, b:R=C.H,, R’= cyclo-C,H,, 


c:R—CH,, R’= CH(CH.) C(CH.), 

Nous avons identifié le phosphate 6 a en le synthétisant à partir du 
chlorophosphate de diméthyle 7 a qu’on traite par le cyclohexanolate de 
sodium, Rdt 5o %. Le spectre infrarouge de cet échantillon est super- 
posable à celui du phosphate mixte obtenu précédemment. 


Nous avons aussi soumis à l’alcoolyse par le cyclohexanol, l’amido- 
phosphate de diéthyle 5 b, E., 99°, n° 1,418: ; infrarouge : P(O) 1252 em”. 
Ce composé se comporte d’une manière absolument identique à son homo- 
logue méthylé et ne fournit, comme seul produit, que le phosphate mixte 6 b, 

C — 118. 





Éss 1610, nÿj 1,4367; infrarouge : P(O) doublet à 1275-1257 cm", 
(P)—O—C 1030 et 1007 em '. Le composé 6 b a encore été obtenu par 
action du cyclohexanolate de sodium sur le dérivé chloré 7 b. 


Nous avons enfin traité les deux amidophosphates 5 a et 5 b par l’alcool 
pinacolique, 12 h puis 24 h à 1230. 

L’amidophosphate de méthyle 5 a, ne se transforme qu’à 15 % en ester 
mixte 6 c, Éso 1120, nÿ° 1,4151; infrarouge : P(O) doublet à 1281-1266 cm, 
(P)—O—C 1040, 1006 et 978 cm". Toutes ces caractéristiques sont iden- 
tiques à celles du produit préparé par réaction du pinacolate de sodium 
sur le chlorophosphate 7 a. 


Par contre, l’alcoolyse de l’amidophosphate 5 b par l’alcool pinacolique, 
réalisée dans les mêmes conditions, ne donne aucun résultat; on récupère 
les composés mis en réaction. 


Par conséquent, l’alcoolyse des amidophosphates provoque le rempla- 
cement du groupe amide, mais cette réaction lente est sensible aux effets 
stériques de l’alcool attaquant ce qui est mis en évidence par la différence 
de réactivité entre le cyclohexanol et l’alcool pinacolique, tous deux alcools 
secondaires à 6 atomes de carbone mais différemment encombrés. 


(*) Séance du 9 mai 1966. 

(") H. CurisToz et C. MarTy, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1546. 

() W. C. SuiTx et L. F. AUDRIETH, J. org. Chem., 22, 1957, p. 265. 

() K. A. PETROV, V. A. KRAVCHENKO, V. P. Evoakov et L. I. MizrAKn, J. gen. Chem., 
34, 1964, p. 2608. 

(*) H. E. BAUMGARTEN et R. A. SETTERQUIST, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 2605. 


(École Nationale Supérieure de Chimie, 
8, rue de l’École Normale, Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Nouvelles synthèses du safranal. Photoxydation de 
l’ester safranique. Note (*) de Mme Macueceixe MoussEroN-Caxer, 
MM. JEax-Craune Maxr ct JEax-Louis Ouivé, transmise par M. Max 
Mousseron. 


La réduction de l’ester safranique par LiAIH; suivie d’une oxydation par MnO: 
conduit au safranal. La bromation de l’z-cyclocitral suivie de déshydrohalogénation 
constitue une deuxième synthèse du safranal. La photoxydation sensibilisée de 
l’ester safranique est réalisée. 


Le safranal (V) est obtenu par hydrolyse de la picrococine, principe 
amer du safran. Sa structure a été confirmée au cours de sa synthèse par 
déshydrogénation sélénieuse du 3-cyclocitral ('). 

Plus récemment, une synthèse de (V) en de nombreuses étapes a été 
décrite (*). 

La bromation du G-cyclocitral par le brome sous l’action de la lumière, 
le N-bromosuccinimide (NBS) ou le tribromure de phényltriméthyl- 
ammonium (PTT) donne, après déshydrohalogénation, un mélange com- 
plexe présentant des coefficients d’absorption très variables à 312 mu, 
sommet caractéristique du safranal (*). 


ca, 
un 
Br; /hy 


= H,CHa Br 
| es CHO | 
Y N 


CHO CH, OH 
NBS, PTT 
Br, / hr 


Œ 


I 


Fig. 1. 


Ces mêmes agents de bromation peuvent être employés avec succès 
sur l’acide $-cyclogéranique (1). Soumis à l’action de l’air, le 3-cyclocitral 
donne naissance à l'acide 5-cyclogéranique, F 939, À,,205 mu. Sous 
irradiation par la lumière ultraviolette, l’acide 3-cyclogéranique est rapi- 
dement transformé par le brome en solution chloroformique en acide (I]) 
bromé en z de la double liaison, déshydrohalogéné par la diéthylaniline 
en acide safranique (III), F 630, 4,275 mu. Le NBS et le PTT peuvent 
également être utilisés comme agents de bromation. La même réaction 
peut être cflectuée sur l’ester de l’acide 5-cyclogéranique et conduit à 


Pan AT ST SD TN Je me ps 





l'ester safranique. L’un et l’autre composé sont réduits par LiAIH, en 
alcool allyhique (IV) correspondant, À,,,267 my finalement oxydé par MnO, 
sous atmosphère d’azote en safranal À,,,312 mu, 2.4-DNP, F 1860, 
À nax408 MU. 
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Fig. 2. 
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sers. " 
O0” 
Y YT 
Fig. 3. 


L'action du NBS sur l’acide 4-cyclogéranique conduit à un mélange 
d’acides mono- et dibromés rapidement décarboxylés en dérivés bromés 
éthyléniques (*). 

L’«-cyclocitral est très aisément bromé par le PTT en solution dans THF 
ou par le NBS dans CCI,. La déshydrohalogénation par la diéthylaniline 
conduit, avec un bon rendement, au safranal. La situation du proton en x 
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du carbonyle ct d’une double liaison explique son remplacement aisé 
par le brome et la déshydrohalogénation ultérieure suivant un processus 
allylique (‘). 

Dans le spectre R. M. N. du safranal on relève un signal à 8,85 = corres- 
pondant aux six protons du gem-diméthyle, un signal à 7,92  corres- 
pondant aux deux protons sur C:, un signal à 7,85 = correspondant aux 
trois protons du méthyle sur double liaison en 5, puis centré vers 47 





(CH,) 2‘! 
9,05 
CH; h 5 8,90 | 
8,15 
8,12 | 
TMS 
OH 
# 
CH, :2 
7,63 
h:4 
4,00 7,30 
CHCL, 
TT RAR ER 
40 60 70 80 40 100 % 
Fig. 4. 


un ensemble de signaux attribués aux deux protons en C; et C;, enfin, 
à — 0,07 7, le signal du proton aldéhydique. 

L’ester safranique (III) en solution méthanolique fixe l’oxygène en 
présence de rose de bengale et sous l’action de la lumière visible : une 
solution de 1 g d’ester et de 100 mg de rose de bengale dans 150 ml de 
méthanol, irradiée par une lampe fluorescente de 20 W et maintenue 
à 209, est photoxydée par un courant d’oxygène sec en 12h environ. 
Les progrès de la photoxydation peuvent être suivis par la disparition 
du sommet à 275 mw. Divers essais de réarrangement basocatalysé de 
l’endoperoxyde isolé après évaporation du solvant sous vide et à basse 


» LA pre 


température, nous ont conduits à adopter le passage de l’endoperoxyde (VI 
sur colonne d’alumine basique [(*),(*)} pour effectuer la transposition en 
cétone alcool recherchée, C1: HO; (VIT. 

Le produit de photoxydation transposé (VIT) présente les données 
spectrales suivantes : 

hyax230 MU, € 10 000; 

Vou3 610-3 510 cm", Yco_ ester 1729 CM", Vco—cétone 1070 CM‘, X_01230 CM". 

Les signaux R. M. \N. sont en parfait accord avec la structure envisagée. 


(*) Séance du 1er juin 1966. 

(!) R. Kuxn et G. WENDT, Ber., 69, 1936, p. 1549. 

() E. Bacuxt et P. KARRER, Hclv. Chim. Acla, 38, 1955, p. 1863. 
(*) P. KARRER et P. OCHsNER, Hclv. Chim. Acla, 30, 1947, p. 2092. 

(*) YAU-TANG Lin et TUNG-BIN Lo, Chem. Abstr., 49, 1955, p. 255. 


() E. J. AGNELLO, R. PiNsoN et G. D. LauBaAcn, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 4756. 
(5) M. MoussERON-CANET, J. C. MaAN1, J. P. DaALLE et J. L. OLIVÉ, Comptes rendus, 
262, série C, 1966, p. 1397. 


(Laboratoire de Photochimie organique associé au GC. N.R.S. 
et École Nationale Supérieure de Chimie, 
8, rue de l’École-Normale, Montpellier, Hérault.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (13 juin 1966). Série GC — 1729 





CHIMIE BIOLOGIQUE. — L’aldéhyde malonique est produit par irradiation Y 
du galactose au pH9,5. Modification du phénomène par le borate de 
sodium (effet de protection par formation de complexes). Note (*) de 
M. JEax Monrre et MM Simoxxe Morazzai-PELLETIER, présentée par 
M. Jacques Duclaux. 


Par application de la méthode de Job, le complexe borate-sucre a été identifié. 
Par irradiation au "Co, il a été trouvé que la production d’aldéhyde malonique 
était une fonction décroissante de la concentration en borate. 


Devant la difficulté d’étudier l'effet des rayonnements 1ionisants sur 
les aliments qui sont des produits biologiques complexes, nous avons 
porté nos recherches sur les glucides, protides et lipides et en première 
analyse sur les oses et les polyholosides. L’étude du galactose fait l’objet 
de la présente Note. 


50[10Ÿ  Raie B 7 





a ——————ñ ren 


0j 02 03 0,4 0,5 06 0,7 08 09 1 


Fig. 1. — Variation du pouvoir rotatoire 
lié à la concentration du complexe borate-galactose 
en présence de NaHCO: à pH 9,5. 


Pour essayer de mieux comprendre les phénomènes chimiques auxquels 
,° . se : qe , . a . 
l'irradiation donne lieu, nous avons bloqué certaines fonctions des oses 
par les ions borates avec lesquels ils donnent facilement des complexes ('). 





L'étude a été faite par polarimétrie et par mesure du pouvoir réducteur, 
mais principalement par la production de l’aldéhyde malonique. On 
retrouve ce corps lors de toute irradiation d’un produit biologique. Il est 
décelé par sa réaction avec l'acide thiobarbiturique (absorption à 535 mu.) (*). 
Nous avons mis en évidence en ultraviolet un pic à 268 my dû à sa forme 
énolique et fait le rapprochement avec le E.,, cité comme caractéristique 
des jus de fruits irradiés (*). 


: -4 
AM produit x 10 





‘4 10 100 


borate x 10° 


Fig. 2. — Variation lors de l’irradiation de la production d’aldéhyde malonique 
en fonction de la concentration en borate de soude 
(galactose o,o1 M, dose d'irradiation 0,5 Mrd). 


Pour vérifier nos hypothèses, nous avons produit chimiquement de 
l’aldéhyde malonique par hydrolyse acide et distillation du 1.1.5.3-tétra- 
éthoxypropane avec blocage par le dihydropyranc de l’alcool éthylique 
libéré. On effectue le dosage par spectrophotoniétrie de l’excès de dinitro- 
phénylhydrazine en milieu basique, la dinitrophénylhydrazonc de l’aldéhyde 
malonique ayant été extraite par l’hexanc. 

Ensuite nous avons étudié le complexe galactose-borate à pH 9,5 dans 
le NaH CO; o,1 M, dont la formation s’accompagne d’une variation du 
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pouvoir rotatoire. Les pouvoirs rotatoires sont mesurés à l’aide d’un 
polarimètre électronique « Roussel-Jouan ». 

Employant la méthode de Job [(‘), (*)] ou des variations continues, 
nous avons vu que le maximum de la courbe |æ—4,|— f(x) avait lieu 
pour æ— 0,5; ce qui correspond à un complexe 1-1 (x, pouvoir rotatoire 
galactose-borate ; %, galactose-eau) (fig. 1). Le même résultat a été obtenu 
par la méthode de Moore et Anderson (*). 

Dans une troisième série d'essais, les solutions réalisées pour l’étude 
du complexe par la méthode de Job ont été irradiées par le rayonnement Y 
du radiocobalt à la dose de 0,5 Mrd. Le Na H CO; sert de tampon et 
maintient constant le pH des solutions qui tendraient à s’acidifier pendant 
l’irradiation; on assisterait alors à la destruction du complexe. 


Par dosage de l’aldéhyde malonique produit lors de l’irradiation, on 
constate que ce sont les solutions dont la teneur en complexe est maximale 
qui présentent la valeur À — À, la plus faible (A, absorption après irra- 
diation des solutions galactose-borate; A,, des solutions galactose-eau). 

Nous avons vérifié que l’aldéhyde malonique en présence de borate, le 
galactose en présence de Na H CO; ne donnaient pas de complexe. 

Dans une dernière série d'expériences, pour deux doses déterminées 0,5 
et 3 Mrd, la concentration en galactose restant constante (0,01 M), nous 
avons fait varier la concentration en borate de sodium de o à o,r M. 
La production d’aldéhyde malonique diminue avec la concentration (fig. 2). 

Nous avons vérifié en faisant l'expérience inverse que la quantité 
d’aldéhyde malonique formé, croît avec la concentration en galactose 
(borate : o,o1 M). 

Enfin dans un mélange équimoléculaire galactose-borate de soude (0,01M) 
et pour des doses croissantes de rayonnement, la production d’aldéhyde 
malonique à partir du sucre boraté augmente beaucoup moins vite que 
celle due à l’irradiation du sucre pur. Ces trois faits sont selon nous d’une 
grande importance. 

Cette étude se poursuit par l’étude toxicologique de l’aldéhyde malonique. 


(*) Séance du 16 mai 1966. 

(') A. CHRÉTIEN, Nouveau traité de Chimie minérale de Paul Pascal, VI, Masson, Paris, 
1961, p. 215-210. 

@) Yu. T. C. et RussEL O. SINNHUBER, Food Technology, 11, 1957, p. 104. 

(*) A. LAFONTAINE et J. KUPRIANOFF, O. C. D. E., A. E. E. N., Docum. S. E. N./LR. 
(65) 5. 

() P. JoB, Ann. Chim., (10), 9, 1928, p. 113. 

() M. QuINTIN, J. Chim. Phys., 47, 1950, p. 898. 

(”) R. L. MooRE et R. C. ANDERSON, J. Am. Chem. Soc., 67, 1945, p. 167. 


(Laboraloire de Radiobiologie du Service vétérinaire de la Seine, 
39, rue de Dantzig, Paris, 15e 
et Laboratoire d’Électrochimie de la Faculté des Sciences, 
9, quai Saint-Bernard, Bâtiment F, Paris, 5e.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CilIMIE PHYSIQUE. — Étude magnétique de la liaison (P.O) dans quelques 
molécules du type O P(X, YŸ, Z). Note (*) de MM. Pauz Pascar, Membre 
de l’Académie, Daxrez Voir, Mme Manie-OLaire Lasarre et M. Louis 
Fourxis. 


A l’aide des modules de susceptibilité magnétique de liaison déterminés sur les 
composés du phosphore tricoordonné P(X, Ÿ,Z) on a calculé la contribution 
magnétique de la liaison (P.0) dans les molécules O P(X, Y, Z). L’aimantation du 
doublet du phosphore tricoordonné dans les molécules P(X, Y, Z) étant considérée 
comme constante, on trouve que la susceptibilité de la liaison (P.0O) varie en fonction 
de la nature des ligands. Pour les différents composés étudiés, on a rapproché cette 
variation, du caractère de multiplicité tel qu’il a été déterminé par Wagner. 


Dans une Note précédente (') relative aux composés du phosphore 
tricoordonné, nous avons déterminé les aimantations des liaisons cova- 
lentes (P—C), (P—O), (P—S) et (P—CI). Si l’on admet que ces modules 
demeurent utilisables dans le cas des composés du phosphore tétracoor- 
donné, leur connaissance permet de déduire des aimantations des molé- 
cules O P (X,. Ÿ, Z) que nous avons antérieurement publiées (*) la contri- 
bution magnétique de la liaison (P.0). 

Selon les principes que nous avons retenus pour l’élaboration des systé- 
matiques de rotations magnétiques et de susceptibilités diamagnétiques 
de liaison dans la chimie du phosphore {(‘), (*), (*)], l’aimantation de la 
liaison (P.0) sera représentée par le symbole (2 P/5-O/1) pour tenir 
compte du fait que deux électrons de valence du phosphore sont impliqués 
dans cette liaison phosphore-oxygène. 

Suivant ces mêmes principes, la décomposition en modules de liaison 
de l’aimantation de la molécule O P (X, Y, Z) s’écrira 


4al0 P(X, Y, 2)]=%(2P/5— 0/1) + (P/5—X) + 4 (P/5—Y) + x (P/5—2) 


où (7 P/5—X) représente, lorsque X est par exemple un reste alcoylique R, 
la somme des contributions d’une part de la liaison (P/5—C/4) et d’autre 
part du reste R, cette dernière étant évaluée à l’aide de la systématique 
de Pascal, Gallais et Labarre (). : 

Dans le tableau I nous avons donné, pour chaque type de composé, 
le mode de décomposition de la molécule en liaisons. Dans la dernière 
colonne figure, exprimé en 10° U. C. G.S., le module obtenu pour la 
liaison (2 P/5—O/1). 

On remarquera que tous ces modules sont, comme ceux des liaisons & 
connus à une constante près ('), ici + 2 /(e),. Cette constante n’est autre 
que la contribution du doublet d’un atome de phosphore tricoordonné. 

C. KR, 1906, 1er Semestre. (T. 262, N° 25.) Série CG — 114 
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TABLEAU JL 














Décomposition de la molécule [4 (2P/5—0/1) 
Formule. en liaisons. R. —2 4 (e) Pl: 
| GC: H; — 1,33 
O P(SR}:...... io 3(P/5—S/2) + 3(SR) +(2P/5—0O/1) { C:H, —2, 45 
C: H; —3 s 15 
Moyenne... 2,3 
C2: H; —8 ,5; 
O P(OR)a...........  3(P/5—0/2) + 3(OR) +(2P/5—O/r) | CH — 8:75 
C: H; ——9 ; 75 
GC: Hu —17 ,8; 
Moyenne... —8,71 
: C2 H; —8 ; 25 
Cs H> —8 , 5; 
O PR(OR}):......... (P/5—C/4) + 2(P/5—0/2) + (R) CH, e, 
+ 2(0R) + (2P/5—0O/:) CH. Le à 
Ce Hi: —8 , 2; 
Moyenne... —8,2: 
C; H: 5 —6 s 15 
O PR:(0R)......... 2(P/5—C/4) + (P/5—0/2) + 2(R) C.H 5,7 
É 11 TT Y s /ù 
FORTE QRES07) C: Hi: —6,0; 
Moyenne... —6,0 
PCR: 3(P/5—C1/1) + (2P/5—O/r) — —4 ,00 
O P(OR)CL.....,... (P/5—0/2) + 2(P/5—C1/1) + (OR) { C:H7 —6, 7: 
| + (2P/5—0/1) | C Ho —7, 15 
Moyenne... —6,9: 
O P(ORh:C1......... 2(P/5—0/2) + (P/5—Cl/1) + 2(0R) { CH: —8 , 50 
+ (2P/5—0O/1) { C;: Hs —8 , 70 
Moyenne... —8,6 


Dans la mesure où chacune des liaisons (P/5—CI) de PCI; peut être 
assimilée à l’une des liaisons (P/5—Cl) de PCI, on pourrait déduire la 
valeur de 27(e)} en comparant les aimantations moléculaires de PCI 
et de PCI, : | | 

4u (PC) = 3 4 (P/5—CD) + 24 (e)r 
1 tu (PCL) = 5 4 (P/5—C). 

Mais si l’aimantation du trichlorure de phosphore paraît bien connue 
(— 63,3 Æ 0,2) [(*}, (‘), (*)], celle du pentachlorure n’a été déterminée 
que par Kido (’) en solution dans l’alcool éthylique (— 102). Or, 1l semble 
bien, étant donné la polarité de ce solvant, que la molécule de PCI, soit 
alors partiellement dissociée. C’est pourquoi l’aimantation du doublet 
qu’on pourrait déduire de la comparaison des valeurs ci-dessus, soit 


24 (e)p=+1.10, 
ne doit être adoptée qu'avec les plus grandes réserves puisque aussi bien 


cette contribution serait paramagnétique, ce qui est en contradiction avec 
le fait que les paires libres des éléments des groupes V, VI et VIT de la 
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classification périodique contribuent, d’après Baudet (*), de manière très 
importante au diamagnétisme de l’édifice auquel elles appartiennent. 

Quoi qu’il en soit, l’examen du tableau Î montre que dans tous les cas 
la liaison (P.0) a un comportement diamagnétique mais on notera que 
si [/(2 P/5—O/1)—2 (e)»] est relativement constant à l’intérieur d’une 
même famille de composés, cette grandeur varie de manière significative 


gl IX(P.0)| 
OP(OR )3 
OP(OR),CL 
| OPR(OR)2 
8 
7 OP(OR)CL 
6 OPR; (OR) 
5 
4 OPCL3 
3 
OPISR)3 
1 
é Pr+r 
0,5 1 15 


avec la nature des ligands fixés par ailleurs au phosphore. Nous avions 
du reste fait la même observation dans le domaine de l’effet Faraday [(*), (*)]. 

Dans le tableau IT, nous avons rapproché la valeur[y(2P/5—O/1)—27}(e)r] 
de celle de l’indice de multiplicité (p::+) de la liaison (P.0) telle qu’elle 


TABLEAU II. 


Composé. [ 7(2P/5—0/1)—-2 L(e)p]- P-+-. 
OPISRdian ass iuaes =—5:3; o 
O PR:(OR}. eee —6, 0 0,360 
O PRIOR sise uetenetiss —8 ,2: 0,720 
D P(OR)i. 5 sieur éee 87 1,079 
O PORC sinus —8 , 6o 1,115 
O P(OR)CI: nr —6, 9: 1,1 5t 


D POLE aie RE es — 4, Oo 1,188 
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a été déterminée par Wagner (°) et la figure 1 rend compte de l’allure de 
leur relation. 

On voit que lorsque p.,. varie de zéro à 1, le diamagnétisme de la 
liaison (P.0) croît notablement alors que dès que p..+ devient supérieur 
à 1, / (P.0) diminue de manière très sensible. 

L'étude magnétooptique [(°), (*)] des molécules O P(X, Y,Z) avait 
permis de faire une constatation analogue en ce qui concerne la variation 
de £:(P.0) en fonction de p::». 

L'ensemble des résultats ainsi obtenus fait apparaître une évolution 
de la liaison (P.0) en fonction des ligands X, Y et Z, évolution qui ne 
s'explique que si l’on retient pour décrire la liaison (P.O) les hypothèses 
avancées par Chernik (**) et Mortimer (‘‘) et développées de manière 
quantitative par Wagner (*) quant à la nature réelle de cette liaison : 
celle-ci serait une liaison de type donneur-accepteur 5 dans le cas des 
molécules O PR, et O P (SR):, R et SR ayant des électronégativités de 
groupe (‘?) très voisines de celle du phosphore P*! dans l'édifice 
X: P+— 710 (‘*). Dès que l’électronégativité x; des ligands X liés à P 
augmente, la liaison (P.0) prendrait progressivement un caractère de 
triple liaison grâce à l’accroissement du défaut électronique & de l’atome 
de phosphore qui entraîne l’apparition simultanée et progressive de deux 
liaisons de retrocoordination 7 [possibilité de recouvrement des orbi- 
tales 2 p. et 2p, de l’oxygène avec celles, vacantes, 3 d.- et 3d- du 
phosphore (*°)|. 
= Ainsi à la faible contribution de la liaison donneur-accepteur © s’ajou- 
terait celle due à l’accroissement de la multiplicité de la liaison (P.0) 
(p 1) cependant que l'influence des liaisons donneur-accepteur 7 devien- 
drait prédominante dès que p est supérieur à 1. 


(*) Séance du rer juin 1966. 

(1) P. Pascai, D. Voir, M. C. LABARRE et L. FOouRNÈSs, Comptes rendus, 262, série C; 
1966, p. 1481. 

() D. Vorcr, M.-C. LABARRE et L. FouRNÈSs, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1115. 

() D. Vorcr et M.-C. LABARRE, Communication au Colloque national du C.N.R:S, 
sur les composés organo-phosphorés, Toulouse, septembre 1965 (sous presse). 
* (€) M.-C. LABARRE, Thèse de Doctorat ès sciences physiques, Toulouse, avril 1966. 

() P. PascaL, F. GaALLAIS et J.-F. LABARRE, Comptes rendus, 256, 1963, p. 335. 

(‘) P. PascaLz, Comptes rendus, 218, 1944, p. 57. 

() K. Kipo, Sci. Repts. Tohokû Univ., 21, 1932, p. 869. 

(8) Cf. par exemple : J. BAUDET, J. Chim. Phys., 58, 1961, p. 228. 

() E. L. WAGNER, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 161. 

(4°) GC. L. CHERNIK et H. A. SKINNER, J. Chem. Soc., 1956, p. 1401; G. L. CIERNIK, 
J. B. PEDLEY et H. A. SKINNER, J. Chem. Soc., 1956, p. 1851. 

(1) C. T. MorTIMER, Pure appl. chem., 2, 1961, p. 71. 

(2) F. GazLais, D. Voicr et J. F. LABARRE, J. Chim. Phys., 62, 1965, p. 761. 

(3) F. GALLAIS, P. DE Lot et J.-F. LABARRE, J. Chim. Phys., 63, 1966, p. 413. 


(Département de Chimie inorganique, 
38, rue des Trente-Six Ponts, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur l’adsorption de l’oxyde de carbone sur La face (110) 
du nickel. Note (*) de M. Dexis Ages Decras, présentée par M. Francis 


Perrin. 


La cinétique d’adsorption de CO sur la face (110) du nickel est contrôlée par 
un complexe intermédiaire mis expérimentalement en évidence. Dans le cas étudié 
la relation enthalpie-entropie (compensation) trouvée pour la désorption n’est pas 
due à une hétérogénéité intrinsèque de l’adsorbant. 


Nous avons récemment dénombré trois phases chimisorbées de l’oxyde 
de carbone sur la face (110) du nickel. Nous les indiçons 2 à 4 par ordre 
croissant d’énergie de liaison, l'indice 1 étant réservé à une phase physi- 
sorbée qui ne sera pas considérée ici, pas plus que la phase 3 qui est une 
superstructure dérivée de la phase 4 et dont la population reste faible. 
La méthode utilisée est la désorption thermique pulsée [(‘), (*)] qui donne 
en même temps que les densités rm, n3, n, (cm”*) des phases de l’adsorbat, 
les facteurs préexponentiels de la cinétique et les énergies correspondantes. 
Celles-ci sont respectivement voisines de 0,25, 0,75 et 2 eV. 

La densité » (cm*) de la phase gazeuse, constituée exclusivement par 
l’oxyde de carbone, est maintenue constante pendant l’adsorption. La valeur , 
de v est comprise entre 5.10° et 2.10'' cm * selon les cycles d'expérience. 

Pour —6.10° cm * par exemple, le tableau Î donne l’évolution de mn: 
et n, en fonction du temps. Le tableau II se rapporte au coefficient de 
capture apparent s, de CO sur Ni (110) à partir de la phase gazeuse et 
en fonction du taux de couverture Ü de la surface. Par définition Ÿ — n;/ninax 


TABLEAU I. 


10 (Ses un I 2 5 7 10 20 5o 70 100 500 

10 ln: (cm*?)...... 0 0,62 2,5 2,9 2,8 2 I 0,5 o 0 

10—ltn,(em?).....,. 0,22 0,62 1,8 2,3 2,8 3,9 5 5,9: Dit: 15,5 
TABLEAU II. 

1006 bicus 2 5 10 15 20 25 40 5o 80 100 

10 Si sieicone à 4,5 5:4 2,5 5,2 1 39 2,5 I 0 


D'autre part, si l’on maintient la température du nickel à 45o°K, à la 
même densité v—6.10* cm * de CO, on empêche la formation de la 
phase 2. Mais on constate alors, pour la phase 4 dont la désorption n’est 
appréciable qu’au-dessus de 8oo°K, que -la valeur de n, est seule- 
ment 4.10"* cm * après 6.10‘ s. Cela correspond à un coefficient de capture 
apparent de CO de 9.10" * (s;) ou, en termes de section efficace, à 10—*" cm° 
environ. | 

Nous interprétons l’ensemble des mesures — dont on ne rapporte ici 
que l'essentiel — de la manière suivante. 

L’adsorption de CO sur Ni (110) jusqu’à l’énergie maximale de liaison 
et au moins à partir de Ü — 3.10 * implique un complexe intermédiaire 
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(phase 2) à la température ambiante. Ce complexe contrôle la -vitesse 
d’adsorption apparente de la phase 4 

La valeur maximale de n; et le nombre d’atomes de nickel disponibles 
sur la face (110) sont compatibles avec un modèle de liaison où CO interagit 
avec deux atomes superficiels [(*), (*}]. 

La disparition progressive et totale de la phase 2 établit l’équivalence 
de ces atomes (absence d’hétérogénéité). Il n’est donc point besoin, du 
point de vue énergétique de postuler la mobilité des molécules adsorbées 
pour la transition de 2 en 4. 

Comme nous trouvons par ailleurs une relation enthalpie-entropie entre 
les phases adsorbées (« température isocinétique » égale à 1200°K), l’inter- 
prétation de cette loi de compensation (°) ne dérive pas d’une distribution 
géométrique de « sites » localisés, mais plutôt d’une distribution temporelle 
d'états de ces phases. 

Enfin l’apparition de la phase 2 seulement après que 0 soit égal à 
quelques 107* suggère un couplage des premiers atomes de nickel occupés 
avec leurs plus proches voisins. Compte tenu du rôle de cette phase dans 
la cinétique d’adsorption, 1l devrait en résulter un accroissement du coeffi- 
cient de capture s, au stade initial de l’adsorption lorsqu'on diminue 
_ la densité v en phase gazeuse. Pour v égal à 1,6.10'* et 6.10" cm * par 
exemple on trouve expérimentalement en effet s, égal à 7.107* et 3.107* 


respectivement quand ÿ — 2.10 ?. 


(*) Séance du 1er juin 1966. 

(") D. A. DEGRAS, A. ScHRAM, B. Lux et L. A. PETERMANN, 1961, Transactions of the 
VIIILR AVS Symp. and IInd Inter. Vacuum Congress, Pergamon Press, 1962, p. 177-185. 

() D. A. DEGras, Trans. of the IIIrd Intern. Vac. Congress, Pergamon Press, 1966 
(sous presse). 

G) I. E. DEN BESSEN, P. G. Fox et P. W. Sezwoon, Phys. Chem., 66, n° 3, 1962, 
p. 450-453. 

(*) HAywARD et TRAPNELL, Chemisorption, Butterworths, London, 1964. 

(5) F. H. ConsTABLE, Proc. Roy. Soc. London, (A), 108, 1925, p. 355-378. 


(Centre d’ Études nucléaires de Saclay, 
Services de Physique appliquée, B. P. n° 2, 91-Gif-sur- Yvette.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la conformation des esters thioniques. Note (*) 
de MM. Hexn: Luwsroso et Pierre Reynaun, présentée par M. Paul 
Pascal. 


Un examen des valeurs des moments électriques des thioesters de O-éthyle 
aliphatiques et aromatiques R(ou Ar)—C(=S)OC:H; indique que le grou- 
pement C(—S)OCH; qu’ils renferment possède la conformation s-cis. Les facteurs 
expliquant que les esters et les thioesters de O-alkyle ont la conformation s-cis 
sont analysés brièvement. 


Afin de préciser la conformation du groupement thionester C(—=S) OC 
dans les esters thioniques nous avons déterminé à 25° les moments élec- 
triques du thionacétate, du thionbutyrate, du thionphénylacétate et du 
paraméthoxythionbenzoate de O-éthyle, composés récemment préparés 
par Reynaud et Moreau (‘). Les résultats obtenus, exprimés en unités 
debye (1 D = 107'* u. é. s. C. G. S.), ont été rassemblés dans le tableau I 
où nous avons également inséré, pour les besoins de la comparaison, les 
valeurs des moments électriques des esters correspondants {(?), (*)]. 


TABLEAU ÎI. 


R(ou Ar)—C(—X)OC,H.. X = 0. | X=S. 
Re Me. nucaiese rincer cs 1,84 (b) 2,19 (b) 
= Mein ae: 1,84 (t) 2,21 (t) 
= PES sise iminenéneereteses _ 2,21 (b) 
R.— PACE: doser ere au 1,82 (x) 2,27 (b) 
Ar = Phisissisésessr ess ueuse 1,85 (b) 2,24 (b) 
Ar = p-MeOC:H,............., 2,62 (b) 2,82 (b) 


(b), En solution benzénique; (t), En solution chlorocarbonique ; 
(x), Au sein d’un solvant non spécifié. 


1. Le radical ester C(—0)OC', dans les esters (R ou Ar) CO;:CH:, 
possède une conformation à peu près plane s-cis (*); l’angle © entre les 
plans C’OC et OCO ne dépasserait guère 25-300. Les formiates de méthyle (*) 
-et de vinyle (°) ont également une conformation s-cis, en ce qui concerne 
la position du carbone C’ et de l’oxygène carbonylique (figure). 

Dans les calculs de moments on a supposé, le carbone central C étant 
trigonal, C”CO = 1200; pour l’angle de l’oxygène COC’ on a admis une 
valeur de 1120 (*), égale à celle observée pour l’oxyde de méthyle (‘). 
Les cétones ayant un moment de 2,8 D et les éthers des moments compris 
entre 1,2 et 1,3 D (1,25 D, pour l’oxyde de méthyle) (?), on calcule pour 
valeurs des moments 6 des formes s-cis et s-trans (pour © supposé nul) 
des esters aliphatiques : M(c) —1,55 D et M{i) — 3,55 D. La différence 
vectorielle entre le moment expérimental (1,85 D) des esters aliphatiques 
et leur moment M{c) peut être attribuée au moment mésomère (0,4 D) 
du radical OCO, résultant de ce que celui-ci est un hybride de résonance 
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entre les schémas O—C—X et O—C—X (X = O). En ajoutant ce moment 
mésomère, m, à M{f) on prévoit pour le moment de la forme s-trans des 
esters une valeur de 3,8 D qui, comme on pouvait s’y attendre, est voisine 
de celle des moments des lactones (CH.),[5", lesquelles, si n ne dépasse 
pas 8, possèdent la conformation s-trans imposée par la fermeture du cycle 
et un moment de 4,1 à 4,2 D (). 

Un calcul a priori des moments 5, M’(c) et M’(t), des conformations 
(supposées planes) des esters thioniques est plus difficile. En effet, si les 
cétones RCH: COR’ sont pratiquement sous la forme céto, il n’en est pas 
de même des thiocétones correspondantes qui sont fortement énolisées (*). 
Pour cette raison nous avons déduit le moment de la liaison C=S de celui 
d’une thione aliphatique non susceptible d’énolisation, la thionfenchone. 

7 4 
æ æ 


X 


I I 
C C’ C 
| Æ LA — nd LT 27 
a 
C" Ca 0 pi 


O0 
[ 
[ 
Ÿ | 
C' 
Conformations planes s-cis (+ — o°) et s-trans (? — 1800) 


des groupements ester et thioester (de O-alkyle) (X = O ou S). 


(Les flèches indiquent les directions des orbitales 
occupées par certaines des paires libres des hétéroatomes X et O.) 


En solution benzénique les moments de la fenchone et de la thionfenchone 
ont les valeurs respectives : 2,96 et 2,59 D ("). Entre les moments de la 
thionfenchone et de la thioacétone (sous sa forme céto) il existe certai- 
nement la même différence (0,2 D) qu’entre les moments de la fenchone 
et de l’acétone. Nous avons donc admis pour valeur du moment de la 
thioacétone (céto) la valeur 2,4 D. Combinant ce vecteur avec celui d’un 
éther-oxyde on calcule les valeurs M'(c)—:1,2 D et M'(t) —3,2 D des 
moments © des formes s-cis et s-trans des thioesters de O-éthyle alipha- 
tiques. Ajoutant à ceux-ci, comme on doit le faire, le moment méso- 
mère m’ du radical O—C=S, on prévoit pour les moments des deux formes 
considérées des valeurs supérieures à 1,2 et 3,2 D. Le moment des thio- 
esters de O-éthyle étant de 2,2 D, ces molécules possèdent certainement 
la conformation s-cis et un moment mésomère de 1,15 D dont la valeur 
doit être tenue pour plausible si l’on considère qu'entre les moments 
mésomères (2,0 et 0,8 D) des méthyl-N thioacétamide et méthyl-N acéta- 
mide il existe une différence de 1,2 D [{"), (*‘)]. Des raisons d’ordre théo- 
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rique laissaient d’ailleurs prévoir que le moment mésomère m’ du 
radical O—C—S doit être beaucoup plus grand que celui, m, du 
groupe O—C=0O ('*). 

2. Les moments des esters et des thioesters aliphatiques sont, respecti- 
vement, très voisins de ceux des benzoate et thiobenzoate de O-éthyle 
(tableau Ï) en dépit de ce que, dans ces derniers, il existe sans doute 
une composante supplémentaire : le moment mésomère du groupe 
Ph—C—X. On peut penser que ce dernier est considérablement 
réduit par un effet de compétition, les effets mésomère + M dans 
le radical O—C—X et — M au sein du groupe Ph—C—X chargeant 
tous deux négativement l’hétéroatome X; m(Ph—C—X) serait plus 
réduit que m(O—C—X), les énergies de résonance de ces groupes étant 
de 5 kcal/mole ('*) et 24,3 kcal/mole ('*)}, respectivement. J1 est bien 
évident que le faible écart entre les moments des thioesters aliphatiques 
et du thiobenzoate de O-éthyle indique que ce dernier, comme ces premiers, 
possède la conformation s-cis. 

3. Les formiate, acétate et benzoate de méthyle (*), les thiocétate, 
thiopropionate, thiophénylacétate et thiobenzoate de O-éthyle d’après la 
présente Note possèdent tous des conformations s-cis sensiblement planes. 
En cas de coplanéité des liaisons C/—O et C—X l'énergie de résonance 
[qui atteint 24,3 kcal/mole pour l’acétate de méthyle (!*)] du radical 
O—C=X a son ampleur maximale. 

Les esters possèdent exclusivement la conformation s-cis, l’écart entre 
les énergies des conformères s-cis et s-trans dépassant, pour le formiate 
de méthyle, 2,7 kcal/mole (*). Nous avons admis qu’il en est de même 
pour les thionesters pour la raison que les facteurs énergétiques qui stabi- 
lisent plus la forme s-cis que la forme s-trans sont aussi importants pour 
ceux-ci que pour ceux-là. 

Dans les formes s-trans des esters et des thionesters il existe sans doute 
une répulsion entre les groupes C’H; et C”’H; (entre CH: et H dans le 
cas de HCO;Me s-trans), les distances C’...C” et C’...H étant inférieures 
de 1,5 et de 0,8 À aux distances que requiert le contact de Van der Waals (‘*). 

De plus, il est permis de penser que, entre les moments d’une 
des paires libres de X [de valeurs 3,0 et 5,4 D, suivant que X—0O ou S$ (‘)] 
et de la paire libre de O (éther) localisée, sans doute hybridée sp? comme 
l'est l’hétéroatome X, il existe une très forte répulsion quand elles sont 
disposées comme dans la conformation s-trans. Une disposition plus 
propice de ces orbitales se trouve dans la conformation s-cis (fig.) (1°). 
Ce facteur serait suffisamment grand pour conférer aux esters et aux 
thionesters la conformation s-cis (!’). 


(*) Séance du 23 mai 1966. 
(1) P. Reynaup ct R. C. Moreau, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2999; P. REYNAUD, 
Recherches inédites. 
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(2?) Voir A. L. McCLEeLLAN, Tables of Experimental Dipole Moments, W. H. Freeman 
and Co, San Francisco et Londres, 1963. 

6) R. J. W. LE FÈvVRE et Mrs A. SUNDARAM, J. Chem. Soc., 1962, p. 3904. 

() R. F. Cure Jr, J. Chem. Phys., 30, 1959, p. 1529; T. MivazawaA, Bull. Chem. Soc. 
Japan, 34, 1961, p. 691. 

(5) V. M. Rao et R. F. Cure Jr, J. Chem. Phys., 40, 1964, p. 3688. 

(6) U. Bzuxis, P. H. Kasar et R. J. Myers, J. Chem. Phys., 38, 1963, p. 1753. 

() R. Huiscen et H. OrTr, cités par R. HuIsGEN, Angew. Chem., 69, 1957, p. 341. 

(5) Voir R. MAYER, J. MORGENSTERN et J. FABIAN, Angew. Chem., 76, 1964, p. 157. 

() H. Lumsroso, « Second Organic Sulfur Symposium », Groningue, Pays-Bas (9-12 
mai 1966); notre valeur pour le moment de la thionfenchone est en accord avec 
celle (2,54 D) trouvée par A. LÜTTRINGHAUS, R. MECKE et J. GROHMANN, Elektronen- 
theorie der Homôopolaren Bindung (Hauptjahrestag. chem. Ges. Deut. Demokratik. Rep. 
1955, p. 152), travail non cité dans la référence (?). Voir en outre : H. LumBroso et 
CL. ANDRIEU, Bull. Soc. chim. Fr., 1966 (sous presse). 

(12) A. LÜTTRINGHAUS et J. GROHMANN, Z. Naturforsch., 10 b, 1955, p. 365. 

() H. LumBroso et Mme J. BARaASSIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 3190. 

(2?) M. J. JANSSEN et J. SANDSTRÔM, Tetrahedron, 20, 1964, p. 2339. 

() H. G. Sizver et J. L. Woon, Trans. Faraday Soc., 60, 1964, p. 5. 

(#) L. PauziNG, The Nature of the Chemical Bond, Cornell University Press, Ithaca, 
N. Y., 1948. 

(5) J. H. Gisss, J. Phys. Chem., 59, 1955, p. 644. 

(15) Cf. N. L. OwEN et N. SHEPPARD, Proc. Chem. Soc., 1963, p. 264. 

(7) L’interaction entre la paire libre localisée de O (éther) et la paire libre de X non 
représentée sur la figure, plus répulsive dans le modèle s-cis que dans le modèle s-frans, 
serait fortement réduite par l’effet d’écran produit par l’hétéroatome X. [Si l’on ignorait 
cet effet, l’interaction globale entre la paire libre localisée de O (éther) et les deux paires 
libres de X serait plus répulsive dans le modèle s-cis que dans le modèle s-frans.] 


(Laboratoire de Chimie générale, Sorbonne, 
et Laboratoire de Pharmacie chimique, 
Faculté de Pharmacie, 4, avenue de l’Observatoire, Paris, 6.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Contribution à l’étude de l’ionisation du fluorure de 
chrome et de l’oxyde cuivrique dans certains chlorures et fluorures alcalins 
fondus. Note (*) de MM. Pierre MerGauLcT et Pmrirre Brua, présentée 
par M. Paul Pascal. 


KCI, NaCI, KF, NaF fondus ont été employés comme solvants au voisinage de 
leurs points de fusion, soit, respectivement, 780, 800, 880 et ro00°C. CuO n'est que 
très peu soluble dans ces solvants et s’y trouve partiellement réduit en Cw0O, la 
réduction étant de plus en pu importante quand on passe de NaCIl (où Cu:0O n’a pas 
été décelé) à NaF puis KCI et enfin KF (dans ce dernier solvant, la réduction va 
jusqu’à Cu) : c’est donc le milieu qui a le plus d’influence sur cette réduction (peut- 
être due au graphite des creusets employés) et non la température. Ajouté à une 
solution de CrF: dans un de ces solvants, CuO ne réagit que partiellement avec CrF: 
en donnant Cr:O:, Cu: O et Cu Cr: O:. De plus, dans KF, il y a formation de chromate 
de potassium et peut-être de K:;Cr Fi. 


Tous les solvants, ainsi que l’oxyde cuivrique employés, sont de qualité 
R. P. Prolabo; le fluorure de chrome trivalent est celui qui a déjà été 
décrit (*) et fourni par les établissements Serlabo. Le radiogramme de 
poudre de l’oxyde cuivrique (méthode Debye-Scherrer) présente quelques 
raies supplémentaires par rapport à celles qui sont répertoriées (*). 

1. D’après Kittel (*), on a chauffé un mélange de chlorure cuivrique 
et de bichromate de potassium et l’on a obtenu le chromite cuivrique Cu Cr:0, 
avec du sesquioxyde de chrome; on a chauffé aussi un mélange d’oxyde 
cuivrique et de sesquioxyde de chrome et l’on a obtenu un mélange des 
deux chromites cuivreux et cuivrique avec du Cr:0; n’ayant pas réagi, 
la présence de Cu:Cr:0, pouvant s’expliquer par la réaction proposée 
par Stroupe (*) : 


(1) CuO +CuCrn0, — CuCr0,+ =: 


Nous avons ainsi établi les clichés de référence des chromites de cuivre. 

2. La dissolution du fluorure de chrome trivalent, CrF:, dans les divers 
solvants que nous avons utilisés a déjà été étudiée [(*), (°}, (°), (*)]. L’oxyde 
cuivrique est très peu soluble dans le chlorure de sodium fondu et se retrouve 
intact au fond du bain : toutefois, son passage dans le bain se traduit sur 
les radiogrammes par un aflinement des raies qui montre qu'il est mieux 
cristallisé après ce traitement. CuO n’est pas plus soluble dans le chlorure 
de potassium fondu mais on s’aperçoit qu’il y a, avec CuO, quelques 
traces d'oxyde cuivreux. Cu:0. Le résultat est le même dans le fluorure 
de sodium fondu, à part que la proportion de Cu:0 formé est un peu plus 
grande que dans KCI. Enfin, dans le fluorure de potassium fondu, le préci- 
pité au fond du bain contient l’oxyde cuivrique de départ mais avec une 
proportion d'oxyde cuivreux (se présentant à la loupe binoculaire sous 
forme de cristaux rouge rubis) plus grande encore que dans NaF et aussi 
avec du cuivre métallique en très faible proportion. La réduction d’une 
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petite partie du CuO en Cu:0 et Cu peut, dans les trois cas, s’expliquer 
par une réduction par le graphite du creuset, plus ou moins favorisée par 
la présence du solvant, suivant les schémas 


2CuO0+C — CwO + CO, 


2 Cu O+C > aCu+ CO 


ou bien encore par une dissociation thermique plus ou moins favorisée par 
la présence du solvant : 


&CuO = 2Cw0+0,/ 
(3) 2Cw0 = 4Cu +0, 
Cu:O = CuO+Cu 


L'importance de la réduction observée croît dans le sens : 


(4) Na CI (800°C) —> NaF (1000 C) — KCI(5809C) — KF(880C) 


ce qui montre que c’est le solvant et non la température qui est le facteur 
prépondérant pour cette réduction. 

3. Pour étudier l’action de l’oxyde cuivrique sur une solution de 
fluorure de chrome trivalent dans chacun des solvants, nous réalisons pour. 
chacun d’eux au moins trois expériences, la première avec un défaut 
de CuO, la deuxième et la troisième avec un excès plus ou moins grand 
de CuO- par rapport aux proportions stæœchiométriques de la réaction 
attendue : 


(5) 3CuO+aCrF, —+ CnO,+3Cur.. 


Dans le chlorure de sodium et avec un défaut de CuO, le bain est noir 
vert assez homogène, sans précipité : il contient un peu de CuO et de CrF; 
n'ayant pas réagi, du sesquioxyde de chrome et parfois quelques traces 
de chromite cuivreux. Si CuO est en excès, on ne retrouve plus de CrF; 
et la proportion de Cu:Cr:0, est plus grande. Nous avons remarqué aussi 
qu’un peu de CrF; dans un bain suffit à empêcher la précipitation de CuO 
et que le bain est homogène : le fluorure de chrome agirait ici comme solu- 
bilisant ou peut-être comme mouillant vis-à-vis de Cu O. Si CuO se dissout 
dans NaCI fondu en présence de CrF;, il n’y est que très faiblement ou 
même pas du tout ionisé puisqu'il arrive que la réaction avec CrF; soit 
incomplète, ce qui corrobore les résultats de la cryoscopie des oxydes de 
type Me”O dans certains fluorures ou chlorures (°). 

Les résultats sont les mêmes avec le chlorure de potassium fondu employé 
comme solvant, à part qu’on trouve, en plus, l’oxyde cuivreux hbre et 
qu’il faut plus de CrF;, pour « solubiliser » l’oxyde cuivrique que dans Na Cl. 

Dans le fluorure de sodium, les résultats sont encore les mêmes que 
dans KCI, mais ici on n’a plus d’effet solubilisant de CrF; sur CuO. De plus, 
après lavage du précipité obtenu avec un excès de CuO à l’eau distillée 
bouillante, à l’acide chlorhydrique puis à l’ammoniaque, on peut, après 
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sédimentation puis centrifugation, par triage sous la loupe binoculaire, 
obtenir le chromite cuivreux mélangé à un peu de graphite. 

Dans le fluorure de potassium, avec un défaut de CuO, on obtient de 
l’oxyde cuivreux et du cuivre métallique, il reste du fluorure de chrome et 
un peu de CuO n’ayant pas réagi et peut-être le fluorure double K;CrF,; 
il n’y a que très peu de chromite cuivreux. Avec un excès de CuO, on obtient 
toujours Cu:0, Cu, CuO et le chromite cuivreux est plus abondant que 
dans le premier cas. Dans les deux cas, les eaux de lavage des bains 
contiennent les chromates de potassium K:CrO, et KCr;:0, dont la forma- 
tion a déjà été constatée et expliquée ("). Toutefois, ici, on pourrait envi- 
sager les réactions : 


2K20 + CroO: + 6CuO > 2 K, CrO, + 3Cu:0 
K:0 + 3CrnO;,+ 12C0u0O — 2 KCr10, + 6 Cw 0. 


Nous remarquons aussi qu'avec KF, on n’obtient jamais de sesquioxyde 
de chrome libre comme dans le cas des autres solvants. 

Quel que soit le solvant, on peut toujours obtenir du chromite cuivreux 
et jamais de chromite cuivrique. Dans Na CI, puisqu'on n’a jamais de Cu: 0 
libre, il faut admettre que c’est CuO, solubilisé par CrF;, qui réagit avec 
celui-ci selon le schéma : 


3CuO+2CrF; — Cr0;+3F,Cu, 
(5) CnO,+2Cu0 —+ CuCnOi+ 10/1, 


cette dernière réaction tenant compte de la réaction de Stroupe (1). Comme 
il reste toujours du CuO et du Cr:0; libres, on peut dire que CuO, solubilisé 
par CrF:, n’est que très peu ionisé dans le bain et que l’affinité des 
oxydes CuO et Cr:0; l’un pour l’autre est faible. 

Dans les trois autres solvants étudiés, d’une part CuO mis seul dans le 
bain est partiellement réduit en Cu:0 (la réduction allant jusqu’à Cu 
dans le cas de KF), d’autre part on retrouve toujours du Cu:0 libre, 
de sorte que (5) deviendrait une réaction moins importante que celles 
faisant intervenir Cu:0O, comme : 


j 3 Cu O + 2CrF,; > Cro Os + 6GCuF, 
| Cu: O ee md Cr: O; — Cu Cre O;, 


(0) 
ou encore, à partir de CuO : 
6CuO + 2CrF, + 3Cu 0 + CrO3+ 3F: 
(3) (ou gCuO +2CrF, — 3Cw0 + CrO,+3F;Cu + 0: 7 ) 
Cu O; + Cr: Os —+ CuwCrnO;, 
soit 


(8) 6CuO+2CrF; — 2Cu:0 + Cu;Cn:10,+3F, 7 
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Avec KF, on ne retrouve jamais de Cr:0; libre, on n’a que du Cu: Cr» O;, 
ce qui montre que l’affinité de Cu:0 et de Cr:0; l’un pour l’autre y est 
assez grande; de plus, les quantités de Cu:0 et Cu:Cr:0, formés croissent 
en même temps avec la quantité de CuO ajoutée, ce qui s’expliquerait 
_ bien avec les schémas (2) [ou (3)] et (6), ou mieux encore avec le schéma 
global (8). Dans KCI et NaF, plus il y a de Cu:0O formé, plus il y a aussi 
de Cr:0; et le cas échéant de Cu:Cr:0,, ce qui confirmerait le schéma (7). 
Enfin l’affinité des deux oxydes Cu:0 et Cr:0; l’un pour l’autre, croît 
dans le même sens que l’importance de la réduction de CuO, c’est-à-dire 


selon (4). 


(*) Séance du 13 juin 1966. 

(1) J. C. SACERDOT, Diplôme d’Études supérieures, Paris, 1960; P. MERGAULT et J. C. 
SACERDOT, Comptes rendus, 250, 1960, p. 1040. 

() Index to the X-Ray Powder Data File, A.S.T.M., 1963. 

(5) P. PascaL, Nouveau traité de Chimie minérale, XIV, Chrome, rédigé par J. Amiel. 
K1TTEL, Z. anorg. allgem. Chem., 222, 1935, p. 1. 

(*) STROUPE, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 569. 

(5) P. MERGAULT, Comptes rendus, 250, 1960, p. 503. 

(5) P. MERGAULT et J. MARTIN, Comptes rendus, 256, 1963, p. 306o. 

() P. MERGAULT et J. BANÈGE-NIA-PELVET, Comptes rendus, 258, 1964, p. 4025. 

(8) M. RoziN, Thèse, Paris, 1951. HARRISON, Thèse, Paris, 1955. 

() P. MERGAULT et J. C. VALOGNES, Comptes rendus, 260, 1965, p. 125. 


(Laboratoire de Physique-Enseignement, Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur le mécanisme de l'oxydation des alliages zirconium- 
cuivre dans l’anhydride carbonique aux températures élevées. Note (*) de 
MM. Ravwoxn Darnras, Hexr Lonenrs, Pierre Baque et RoGer CaiLiar, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Les alliages zirconium-cuivre titrant 1 à 4 % de cuivre présentent une résistance 
à l'oxydation dans l’anhydride carbonique nettement meilleure que le zirconium 
ou la plupart des autres alliages dérivés de ce métal. | | 

Le rôle bénéfique du cuivre est lié à la mise en solution d’une proportion suffisante 
de cet élément dans la zircone monoclinique formée. Il s’amenuise lorsque la concen- 
tration en cuivre dépasse la limite de solubilité de cet élément dans l’oxyde. 


Les alliages zirconium-cuivre renfermant de 1 à 4 % en poids de cuivre 
présentent, après corroyage et recuit à des températures inférieures à 8000, 
une structure à deux phases, constituée de globules du composé Zr:Cu 
dispersés au sein d’une solution solide de cuivre dans le zirconium &«, la 
concentration en. cuivre dissous ne dépassant pas quelques dixièmes 
pour cent ('). 


Nous avons montré précédemment [(*), (*)] que de telles additions de 
cuivre confèrent au zirconium une résistance nettement améliorée à 
l’oxydation dans l’anhydride carbonique, même sous pression élevée, 
particulièrement aux températures comprises entre oo et 7000C. 


Or, au cours de cette oxydation, il se forme une pellicule superficielle 
de zircone monoclinique, non stœchiométrique, déficitaire en oxygène, 
cependant que l’alliage sous-jacent s’enrichit en oxygène par suite de la 
forte solubilité de cet élément dans le zirconium. Nous avons montré que, 
par référence au cas du zirconium non allé, l’addition de cuivre entraîne 
essentiellement un ralentissement de la diffusion de l’oxygène à travers 
cette couche de zircone (“}, et par suite de la vitesse d’oxydation qui en 
dépend étroitement. Nous avons donc attribué cet effet bénéfique du 
cuivre à sa présence en solution, au moins pour partie, dans la zircone 
formée [(), (°), (“)] 

En effet, l’analyse par diffraction de rayons X des couches d’oxyde 
formées sur ces alliages zirconium-cuivre, dans l’anhydride carbonique 
entre boo et 7000C, ne révèle que la présence de zircone monoclinique, 
sans apparence de cuivre ni d'oxyde de cuivre. D'autre part, l’analyse 
chimique, de même que l’examen au microanalyseur à sonde électronique, 
montrent que cet élément se trouve pourtant bien présent dans la couche 
d'oxyde; en outre sa répartition y est uniforme et sa concentration par 
rapport au zirconium est sensiblement identique à celle de l’alliage consi- 
déré. Il est donc logique de penser que, lors de l’oxydation, il se constitue 
en fait une solution de cuivre dans la zircone. Bien qu’on ne puisse préciser 
dans l’immédiat s’il s’agit d’atomes de cuivre ou d’ions cuivreux, la seconde 
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hypothèse semble assez vraisemblable. Or l’ion Cu* a un cAÿOn exception- 
nellement grand (0,96 À), ce qui pourrait lui imposer de s’associer aux 
lacunes d'oxygène de l’oxyde pour pouvoir se loger dans le réseau de ce 
dernier; le processus du ralentissement de la diffusion de l'oxygène se 
trouverait alors également interprété (°). 

D'autre part, toujours après oxydation, nous avons mis en évidence 
l'existence d’un liséré métallique uniformément enrichi en cuivre et en 





Vue en coupe de l’interface oxyde-métal d’un échantillon d’alliage de zirconium 
titrant 2,5 % en poids de cuivre, après 3 000 h d’oxydation à 00°C dans l’anhydride 
carbonique sec sous pression de 60 bars. (G=— 425.) 

1, zircone saturée en cuivre: 

2, liseré enrichi en cuivre et saturé en oxygène; 

3, précipités de Zr» Cu; 

4, matrice de zirconium « saturé en cuivre et enrichi en oxygène par diffusion. 


oxygène au niveau de l'interface oxyde-alliage (*) (figure); sa concentra- 
tion en cuivre est d’ailleurs nettement inférieure à celle correspondant au 
composé Zr:Cu, mais très supérieure à la solubilité du cuivre dans le 
zirconium % exempt d'oxygène. En effet, il est probable que la pré- 
sence d'oxygène accroît cette solubilité [(*), (*)]. 

On peut donc concevoir que l’oxyde se forme, à l’interface oxyde-alliage, 
par oxydation d’une phase riche en cuivre et en oxygène, ce qui 
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expliquerait que la répartition hétérogène du cuivre dans l’alliage initial 
ne se retrouve pas dans l’oxyde auquel ce dernier donne naissance. 

Il reste cependant à expliquer pourquoi la concentration optimale en 
cuivre se situc entre 2,5 et 3 % en poids, fait que nous avons nettement 
établi à la suite de nombreux essais sur des alliages de titre variable en 
cuivre. En effet les alliages titrant 4 % en poids de cuivre, ou davantage, 
ont une résistance à l’oxydation inférieure à celle des alliages de compo- 
sitions précédemment délimitées [(*), (°)]. 

Or nous avons expérimenté des alliages encore plus riches en cuivre, 
et même le composé Zr;:Cu lui-même. Nous avons alors notamment 
constaté qu'après 400 h d’exposition à 00°C dans l’anhydride carbonique, 
les échantillons de ce composé se désagrègent complètement en paillettes, 
dont l’analyse aux rayons X indique qu’elles sont constituées de zircone 
et de cuivre métallique. De même, des filaments de cuivre apparaissent 
dans les couches d’oxydes formées à partir des alliages dont la teneur 
en cuivre est supérieure à 4 % en poids; la même constatation a d’ailleurs 
été faite récemment par Gucrlet et Lehr (“), dans le cas d’un alliage à 15 % 
en poids de cuivre. 

La présence de cuivre métallique hors de solution dans la couche 
d'oxyde entraîne ainsi un manque de continuité de celle-c1; d’où un affaiblis- 
sement de son caractère protecteur. Cela explique que la résistance à l’oxy- 
dation des alliages considérés décroisse lorsque leur concentration en cuivre 
dépasse une valeur optimale située entre 2,5 et 3 % en poids. 

On voit ainsi que la solubilité du cuivre dans la zircone est certainement 
très supérieure à sa solubilité dans le zirconium % pauvre en oxygène. 
Par suite, pour que cette zircone puisse se saturer en cuivre, les alliages 
qui lui donnent naissance doivent bien renfermer des précipités de Zr:Cu 
qui, tout en n’ayant pas d’action intrinsèque sur la résistance à l’oxydation, 
constituent la source de cuivre nécessaire. 


% 


) Séance du 16 mai 1966. 

1) C. E. LunpiN, D. J. Mc PHEersoN et M. HANSEN, J. Metals, 5, 1953, p. 273. 

?) R. Darras, H. Loriers et P. BAQUE, J. Mat. Nucl., 17, 1965, p. 79. 

3) P. BAQUE, R. Darras et H. Loriers, 9° Colloque de Métallurgie, C. E. N. Saclay, 
24-25 juin 1965; North Holland Pub., Amsterdam (sous presse). 

() H. Loriers, R. DaARRASs et P. BAQUE, Colloque sur la Thermodynamique des matières 
nucléaires nouvelles et le transport atomique dans les solides, A.I.E. A., Vienne, 
22-27 juillet 1965, SM-66/49; Thermodynamics (II), 1966, p. 391. 

(5) R. Darras, Ind. Alom., Suisse, 1-2, 1963, p. 55. 

() J. P. Guerzer et P. LEuR, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 358. 
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(Centre d’Études Nucléaires de Saclay, 
Département de Métallurgie, Service de Chimie des Solides, 
Section d’Étude de la Corrosion par Gaz et Métaux liquides, 
B. P. n°2, Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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PHYSICOCITIMIE DES COUCHES MINCES. — Étude du régime de la conden- 
sation d’un plasma froid (Ti, À, O)* dans un mécanisme de pulvérisation 
cathodique réactive. Note (*) de MM. Pauz Vax Dex Berne, BEerxann 
Lavicze Saint-MartTix, Micez SawimaxT et Gux Penrxy, présentée par 
M. Jean Lecomte. 


Dans cette étude, nous nous proposons de déterminer, avec précision, les conditions 
nécessaires à l’obtention d’un régime stable dans la condensation d’un plasma cinétique 

à trois composantes (Ti, A, O)*. Pour ce faire, nous avons mesuré les augmentations 

d'intensité subies par les raies de fluorescence TiK,, émises par des couches minces 

de titane obtenues par la condensation de ce plasma sur des supports de silice 

amorphe. Ce travail a été rendu nécessaire par le fait que la stabilisation des vitesses 

de condensation des couches est une condition primordiale et indispensable en vue 

d'assurer la reproductibilité des résultats. On examine ensuite la cinétique de la 

formation des couches. 

PRINCIPE DE LA MÉTHODE DE MESURE. — Les couches minces de titané 
dont on désire connaître la vitesse de formation, sont déposées sur un 
substrat intermédiaire de même nature, lui-même obtenu par une première 
condensation sur un disque en silice optiquement plan. L’épaisseur de ce 
dépôt intermédiaire est de l’ordre de 1000 À. On élimine ainsi une grande 
partie des phénomènes de germination liés aux surfaces de passage. 

À la fin de chacun des dépôts, dont les épaisseurs correspondent à des 

2? 
périodes de condensation At, on mesure l'intensité de fluorescence TiK... 
Nous pouvons ainsi faire correspondre, à une durée de condensation At, 
une différence d'intensité AI (TiK,) caractéristique du nombre d’atomes 
de titane déposés par unité de surface. 

On sait que, pour des épaisseurs comprises entre 1000 et 4 000 À, 
l'augmentation de l’émission de fluorescence X est directement propor- 
tionnelle à l’augmentation d’épaisseur (*) et qu’elle n’est pas soumise à 
l'influence des effets perturbateurs liés aux faibles épaisseurs [(*°), (*)]. 
On peut, dès lors, considérer, en première approximation, qu’un dépôt 
correspondant à une durée de condensation At et qui entraîne une variation 
d'intensité AÏ, pourra être attribué à une augmentation Az de l'épaisseur 
de la couche. Ainsi, soit At le temps de condensation nécessaire à l’obtention 


d’une variation d’épaisseur Ax, on pourra écrire 


U >. 
az= f OZ qe 
k ot 


En choisissant pour At—t—t, une suite de valeurs croissantes 
(60, 120, 180 5, etc.) et, bien que la vitesse de condensation Ax/At évolue, 
nous pourrons tracer la fonction AI —f(At). La variation AÏ/At en chaque 
point de cette courbe donnera la vitesse moyenne de condensation à chaque 
instant par la relation 

AI Ar 


ET —— 


At At 


où 4 — AT/Ax est supposé connu. 
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Cette variation renseigne sur la mise en équilibre du régime de condensation 
et elle indique aussi, par conséquent, la durée de précondensation ‘qu'il 
faudra imposer au système pour qu’il atteigne son régime d'équilibre. 

Les mesures ont été conduites sur la raie TiK.. Les mesures d’intensité 
de cette raie sont effectuées avec une erreur relative AI/I (c. p.s.) < 0,5 0 
d’où résultent des sensibilités correspondant à Al/Az— 9,5 et 18,35 À 
respectivement pour TiO, et Ti. Les valeurs de z ont été évaluées à partir 
de mesures d’épaisseurs optiques effectuées par la méthode de Nomarski (*). 
Un disque de silice optiquement plan a servi de référence pour soustraire 
des intensités mesurées l’intensité de fond donnée par le tube. 


AT cps TiKkæœl 
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Fig. 1. 


PRÉPARATION DES ÉCHANTILLONS. — La vitesse de condensation a été 
étudiée pour des plasmas froids (Ti, A, O)* et (Ti, A)“; dans ce dernier, 
l'oxygène n’est présent qu’à l’état de traces. Dans cette étude, tous les 
paramètres de la condensation ont été maintenus constants et, en parti- 
culier : la pression initiale : 6,66 Pa (5.10"*° torr), la géométrie du conden- 
sateur de décharge, la tension appliquée qui est de 3 850 V. Dans un 
régime stable, le rendement est indépendant de la durée de condensation. 
Les variations d'épaisseur ne découlent donc que de la variation de la 
durée de la phase de déposition. Deux modes opératoires sont utilisés 
selon le plasma considéré. 

a. (T1, A)* : Dans cette série d’expériences, nous avons soigneusement : 
diminué la désorption d’oxygène. 

b. (Ti, A, O)* : Nous n’avons pris pour cette série d'expériences aucune 
précaution particulière contre la désorption. L’oxygène provient ici de 
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phénomènes de désorption et autres, sa pression partielle est 5.10 *torr. 
Les dépôts condensés sont transparents et très adhérents. Ils sont constitués 
de Ti:0; et de Ti0O:. | 

RésurratTs. — La figure 1 représente l’évolution de l'intensité de la 
raie TiK,, émise par des couches minces condensées à partir d’un 
plasma (Ti, A, O)" pendant des durées At croissantes, sans nettoyage 
ionique préalable. L’évolution correspondante de la vitesse de conden- 
sation a été portée sur la courbe en pointillé. On observe, tout d’abord, 
une augmentation continue du rendement de condensation pendant 
environ 5 mn suivie d’un palier à 60 À/mn. Dans le cas de la condensation 
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Fig. 2. 


d’un plasma (Ti, A)*, nous avons également vérifié, qu'après une période 
de précondensation de 5 mn, le régime se stabilisait de la même façon. 
La figure 2 représente en (1) une suite de mesures analogues à celles qui 
viennent d’être décrites. Chaque expérience avait été précédée d’une 
période de bombardement ionique et de précondensation de 5 mn sur un 
cache interposé. Nous observons, dans ce cas, une constance de la vitesse 
de déposition signalisée par un palier situé à 60 Â/mn. Nous avons repré- 
senté en (2) les mesures faites à partir d’un plasma (Ti, A)" dans les mêmes 
conditions que pour les mesures représentées en (1). Le palier se situe 
alors à 75 À/mn. | 

Par ailleurs, le régime non stationnaire de la vitesse de condensation 
correspond à une diminution relative de 10 % de la densité de courant 
du plasma et à une augmentation simultanée de la différence de potentiel 
de travail entre les électrodes. Il est donc impossible de contrôler compli- 
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tement la mise en équilibre du système par la seule mesure de ses caracté- 
ristiques électriques. Une précondensation sur un cache intermédiaire, 
dont la durée dépend de la nature du plasma, permet de rendre uniforme 
la vitesse de condensation des particules. Cette mise en équilibre se traduit 
sur les courbes 1 et 2 de la figure 2 par une relation linéaire entre la durée 
de déposition et l’épaisseur de la couche mince formée. 

Ces expériences ont, d’autre part, révélé que les résultats concernant le 
système (Ti, A)* pouvaient être très dispersés. Cela tient au fait que le 
comportement de ce plasma, et par voie de conséquence la vitesse de 
déposition, sont fortement affectés par la plus petite trace d’oxygène. 
Cette vitesse passe effectivement de 60 \/mn pour le système (Ti, A, O)* 
à 75 \/mn pour le système (Ti, A)*. On voit donc, qu'après quelques 
minutes de précondensation sur un cache intermédiaire, le rapport V/I 
tend à se stabiliser. L'évolution vers un palier pendant les minutes qui 
suivent doit être attribuée à des causes différentes de celles qui sont liées 
aux paramètres électriques (°). 


Conczusion. — Nous avons montré qu'il est indispensable de définir 
avec précision, dans tout processus de condensation de plasmas froids, 
un temps minimal de mise en équilibre. Sa connaissance permet de déter- 
miner à l’avance la durée nécessaire à l’obtention de couches minces 
d’épaisseurs reproductibles. 

L'influence des variations initiales des vitesses de déposition sur la 
structure (’) des couches minces condensées se trouve ainsi éliminée et 
permet de ramener les changements de texture observés (*) à la seule 
nature du substrat, abstraction faite, bien entendu, de la nature du plasma 
lui-même et de la géométrie fondamentale des dispositifs utilisés. 


*) Séance du 1er juin 1066. 
J 9 


(9 
1) H. À. Liegnarsky et P. D. ZEEMANY, Anal. Chem., 28, n° 4, 1956, p. 455. 
(?) P. VAN DEN BERGHE, B. LAVILLE SAINT-MARTIN et G. PERXY, Comples rendus, 
262, série C, 1966, (à paraître). 

(5) L. Backuanx, D. L. SAwWYER et B. M. Si£GEL, J. Appl Phys. (U.S. A.), 385, n° 1, 
1965, p. 504. 

() L. HiEsiNGER el H. KozN1G, Festschrift 100 Jahre Heracus plalinschmelzc, pg. 376, 
Hanau, 1951. 

() D. GERSTENBERG, Ann. Physik., 3° série, 11, n°5 7-8, 1963, p. 360. 

() G. PERNY, P. VAN DEN BERGHE et B. LAVILLE SAINT-MARTIN, Comples rendus, 
299, 1964, p. 1723. 

(9) O. S. HEAVENS, J. Phys., 25, 1965, p. 42. 


(Laboraloire de Physicochimie des Couches minces solides, 
3, rue Werner, Mulhouse, Haut-Rhin.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Étude de l’ablation de combustibles solides par 
l'acide nitrique concentré. Résultats obtenus dans des conditions normales 
de température et de pression. Note (*) de MM. Mrcuec L. Bervanv, Max 


Auzanseau et Pierre JourAIX, présentée par M. Paul Pascal. 


On décrit un appareillage permettant d’étudier l’ablation d’un solide (combus- 
tible azoté par exemple) par un liquide homogène (acide nitrique par exemple). 
La vitesse d’ablation est fonction du nombre de Reynolds de l’écoulement. Des enre- 
gistrements de mesures de température dans la zone réactionnelle sont rapportées, 
qui doivent permettre une interprétation du phénomène. 


Dans un propulseur, l'attaque d’un combustible solide par un comburant 
liquide injecté sous forme pulvérisée, peut être considérée sous deux 
aspects correspondant à deux structures limites pour la zone réactionnelle : 

1. Structure de type sphérique dans laquelle les gouttes de liquide à 
la suite de l'impact réagissent individuellement avec le solide. 





Alimentation 





2. Structure de type plan dans laquelle l’impact de chaque goutte 
provoque leur coalescence mutuelle, d’où résulte un film continu sur 
toute la surface du solide; ce film, animé d’une certaine vitesse provoque 
l’ablation uniforme du solide. | 

L'objet de ce travail est de rendre compte des modalités d’attaque 
de combustibles solides selon le second mode. Cette attaque a été réalisée 
dans un réacteur à lit fixe permettant des mesures de vitesse d’ablation 
à la pression atmosphérique, les ergols étant à la température du laboratoire. 
Ce réacteur se compose d’un corps en duralumin dans le flanc duquel 
est creusée une cavité en forme de chambre de section rectangulaire. 
Cette cavité est ouverte sur toute sa section jusqu’à l’orifice de sortie. 
À l’orifice opposé, elle est en communication avec une chambre de tranquil- 
lisation de même section que la première. Le pain de combustible découpé 
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Tr 
à partir d’un bloc important est mis en forme et placé dans la chambre. 
Après son usinage soigné une fenêtre de plexiglas fermant latéralement 
la cellule est ajustée (fig. 1). | 

La capacité de tranquillisation est alimentée en acide par l'inter- 
médiaire d’une tuyauterie et d’un réservoir placé en position haute (fig. 2) 


dont les caractéristiques permettent de modifier le débit de 5 à 135 cm°.s", 


ce qui correspond à des vitesses d'écoulement de 4 à 60 em.s”". 
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Fig. 5. 


Dans ces essais, l’établissement d’une interface liquide homogène- 
solide est réalisé de façon stationnaire et la vitesse linéaire de déplacement 
de cette interface, perpendiculairement à elle-même est déterminée à 
l’aide d’une caméra Bcaulieu déroulant de 8 à 64 images/s. Elle est cons- 
tante dans le temps pendant la durée de l’essai (10 à 15 s) aux erreurs 
d'expérience près. 

‘étude de l’influence de la vitesse moyenne d’écoulement V, sur 
la vitesse d’ablation V, a également été effectuée pour divers combustibles. 
Pour tous ces combustibles, la vitesse d’ablation croît en même temps 
que la vitesse moyenne d’écoulement selon une loi de type parabolique, 
jusqu'à une limite et devient constante au-delà. Les tableaux suivants 
résument les résultats obtenus. 
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Vilesse d’ablalion en fonclion de la vilesse moyenne d'écoulement 
pour différents combuslibles. 


Vetent/s). 
A  —@ 
V,, (em/s). PT. DP. ON. PPb. OPD. L. 

Asian 0,117 0,075 0,070 0,056 0,055 0,116 
Else 0,141 0,090 0,084 0,060 0,062 0,140 
2 ilseese ss 0,17 0,110 0,088 0,071 0,073 0,165 
0 Oesiste 0,209 0,150 0,094 0,075 0,078 0,189 
Dr lrdsaocs 0,205 0,195 0,100 0,075 0,080 0,190 


Vilesse d’ablalion limile pour différents combustibles. 


Combustibles. 
SO 





PT. D}. OX. PPD. OPD. L. 
Vs limite (cm/s)......... 0,210 0,160 0,100 0,035 0,080 0,200 
M. T. D. et M. P.D....... Va = o à tous les débits 


(Abréviations employées : PT, paratoluidine; DP, diphénylamine; OX, orthoxylidine; 
PPD, paraphénylènediamine; OPD, orthophénylènediamine; Ü, urée; MPD, méta- 
phénylènediamine; MTD, métatoluilènediamine). 


La courbe log V,= f (logRe) a été tracée (fig. 3) et pour les faibles 
nombres de Reynolds, la loi expérimentale obtenue est du type 
Vh Exp — Kex p Re05 
Il a également été procédé à des mesures de températures pour la para- 


toluidine et la paraphénylènediamine à l’aide de thermocouples noyés 
dans le pain de combustible. 





86.90° c 


1 2 3 4 


Fig. 4. 


En ce qui concerne la paratoluidine, le profil de température est qualita- 
tivement toujours le même quelque soit le débit d’acide. On observe 
deux paliers, l’un à 44-4500, l’autre à 86-go°C, situés tous deux dans la 
zone réactionnelle, puis une courbe assez irrégulière jusqu’à l'émergence 
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de la soudure dans la phase gazeuse en contact avec la veine liquide (/ig. 4). 
Ces deux paliers montrent l’existence de deux zones de température 
constante identifiables, l’une (T —44-450C) à l'équilibre liquide-solide 
de la paratoluidine, l’autre (T = 86-90°C) à l'équilibre liquide vapeur 
de l’acide nitrique. 

La courbe irrégulière qui suit Le palier 86-go°C est attribuée au passage 
sur la soudure du thermocouple de bulles gazeuses au sein desquelles des 
réactions exothermiques (décomposition) peuvent avoir lieu. 

Pour la paraphénylènediamine, 1l n’a pas été décelé de palier corres- 
pondant à l’équilibre liquide-solide du combustible. 

En résumé, l’étude de l’ablation en réacteur à lit fixe de différents 
combustibles basiques par l’acide nitrique, dans les conditions normales 
de température et de pression a permis de mettre en évidence deux 
domaines : 

— un domaine de faibles Reynolds où la vitesse d’ablation est donnée 
par l’expression : 
Vip Ke Re: 


— un domaine de Reynolds élevés où la vitesse d’ablation est constante. 

L'interprétation des résultats expérimentaux suggérée notamment 
par le profil des températures dans la zone réactionnelle sera exposée 
dans de prochaines notes. 


(*) Séance du 25 avril 1966. 


(Laboraloire de Chimie minérale et de Cinélique chimique 
de la Facullé des Sciences, 
roule de Chauvigny, Poiïliers, Vienne.) 
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ÉLECTROCHIMIE, — Contribution à l'étude du dosage conductimétrique du 
bioxyde de carbone. Note (*) de MM. Micuer Basser, JEAx Roxox et 
Mlle Nicose Tanny, présentée par M. Georges Champetier. 


Étude de la variation de la résistance d’une cellule de conductimétrie immergée 
Du une solution de potasse lors d’ajouts de quantités connues de bioxyde de 
carbone. 


Le dosage conductimétrique du bioxyde de carbone par combinaison 
avec des solutions de potasse se traduit par la réaction 


CO: + H,0 +2K++20H- — COi-+2K++21L0. 


Cette réaction envisagée au point de vue de la conductibilité revient au 
remplacement de deux ions OH- très mobiles (À, — 197,6 Q!'.cm°) par un 
ion CO; moins mobile (À, — 60,3 Q-',cm°). La variation de la conduc- 
tibilité de la solution peut nous permettre de connaître la quantité de 
bioxyde de carbone qui a réagi avec la potasse. 

En effet si l’on appelle 7 la conductivité de la solution, pour des solu- 
tions diluées de potasse pure, on a, en appliquant les lois de Kohlrausch : 


"9 — u U_ 
4 2 ++ ue), 





Y, concentration en équivalents-grammes. litre”; 
u,, mobilité des ions K* en cm°.V-"'.s""'; 
u_, mobilité des ions OH en cm°.V”'.s"!. 


Soit un volume constant V de solution de potasse à la concentration y 
dans laquelle on fait agir une faible quantité de bioxyde de carbone. 
À l’état initial nous avons en solution K* et OH, après réaction, K*, OH 
et CO, . 

Si n moles de bioxyde de carbone ont été introduites, 2 n équivalents OH” 
ont disparu et ont été remplacés par n ions CO; . La concentration en 
ions K* n’a pas changé, le carbonate de potassium étant entièrement 
dissocié. 

La concentration équivalente en CO; sera donc 2n/V. Dans ce 
volume V nous avions y V équivalents de OH. Il reste donc y V — 2nOH 
et la nouvelle cou de cet ion s’écrit a V—on)/V. La conduc- 
tivité de la solution a pour expression 


Fu *V— on Fu on F u. 
i Bu i 
#2 A —————— + = ———) 
I 000 Ÿ I 000 V 1000 








2 71 


F ” on à un 
{ RATS if ee 
10001! * : V V ? 


où u_ représente la mobilité des ions CO; . 
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La résistance d’une cellule de conductimétrie immergée dans un électro- 
lyte est reliée à la conductivité par la relation R = K/7. Par conséquent 
la variation de résistance de la cellule s'exprime par 


AR=Ie—R=K| à — + 
X 7% 


où K désigne la constante de cellule. 








Or 
1 1000 K T L 
4%  F | ” an 2 , 
À L 1000 K 1 

——— — ————— |, 
41 FE YU +YU 

donc 

| 1000 K F” I I 
ak — F 217 27 OU HV 
4 > L D 5 " mn 
Us HV — UE UE (PET | 


V V 


soit tous calculs faits : 


10002K[924_— ou. 
AR = "© | —_————— |, 
FV D 
avec 
p—l+ L CL an, |: L 
= [vus + vu — var qe [yus + vu |], 


or on voit que pour n petit (2nu — 2nu')/V est très petit devant yu, + Yu 
Donc D est très peu différent de (Yu,+ yu_)* et l’on a 


100042K ou_—ou! 


re FEV (ru, +yu_)° 


ce qui dans un assez large domaine de concentrations peut s’écrire 


AR = K'#. 


De ces considérations, on voit que la variation de résistance AR de la 
cellule de conductimétrie est proportionnelle aux nombres de molécules 
de bioxyde de carbone combinées à la potasse. 

Nous avons déterminé et tracé la courbe expérimentale AR — f». 
Dans nos conditions expérimentales £— 250€, V—o;r11, K—1,15, 
Y—10 *N. La courbe obtenue est assimilable à une droite passant par 
l’origine. La pente mesurée est égale à 47.10 Q.mole-!. 

On peut calculer théoriquement la pente de la courbe AR —#f,,; en 
remplaçant u,, u_ et uw’ par leurs valeurs et en assimilant la mobilité des 
ions à la concentration 10° x à celle des dilutions infinies [degré d’ioni- 
sation d’une solution de potasse 10° x — 0,96 (‘)]. On a 


AR __16000K 214, _— 2! 
no VAR (A+ A.) 


VV I EE A Mets eV LA DL. à es (AU JUL 1909): 





À,., À,_, À, étant les conductibilités équivalentes limites respectives des 
ions K+, OH et 1/2 CO; . 

Les valeurs des conductibilités équivalentes limites de K* et OH à 250C 
sont connues avec précision À,.=— 73,5 Q7'.cm° et A,_— 197,60! .cm*. 
Pour l'ion CO", nous avons été conduits à déterminer expérimentalement 
sa valeur, les valeurs trouvées dans la littérature étant très différentes : 
69,3 Q'.cm* (*), 60 Q'.cm°* (*) et 70 Q'.cm° (*). Les résultats obtenus 
nous ont permis de trouver 62,5 Q'.cm*, valeur très voisine de celle 
donnée par M. Quintin (*). 


AR en ohms 


* 


20 A 


10 


1 rA 3 & 5 6 7 8 9 10 
Nornbre de moles x107 


/\, courbe expérimentale; ©, courbe calculée. 


Dans la dernière expression de AR/n en remplaçant les lettres par leurs 

valeurs, on trouve 
AR | 
— = 43.10 @.mole—!. 
# 

Ce chiffre est légèrement différent de celui trouvé expérimentalement. 
En prenant l'équation complète, toujours avec l'hypothèse u.— Cie, 
u_— Cte et u’— Cte, on aboutit à une équation de la forme 

K 
K'— K' 


(1) AR — 


Dans notre cas cette hyperbole, toujours croissante, a pour axes 
AR = — 424 Q, sans signification physique, et n — 107* mole. 

Sur la figure 1 nous donnons la courbe expérimentale ct la courbe 
calculée d’après l’équation (1). On voit que la coïncidence est presque 
parfaite, les écarts restent très faibles. 
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La bonne concordance entre les résultats expérimentaux et le calcul 
théorique nous permet de conclure à la possibilité d’application de cette 
méthode au microdosage conductimétrique du bioxyde de carbone. 

II a été ainsi possible de réaliser le dosage à 1 % près de quantités de 
bioxyde de carbone injectées dans la cellule de mesure comprises entre 10° 
et 107 * moles. 

Les frontières du domaine d’application de la méthode peuvent être 
aisément modifiées en faisant varier soit le volume de la solution alcaline 
soit la concentration de celle-ci. 


(*) Séance du 1° juin 1966. 

(') S. GLASSTONE, Éleclrochimie des solutions, F. Alcan, Paris, 1936. 

(@) C. A. HamrEez, Encyclopedia of eleclrochemistry, Chapmann, London, 1964. 

(5) M. QuinTiN, Techniques électrochimiques appliquées à l’étude des solutions, C. D. U. 
et S. E. D. E.S., Paris, 1959, p. 122. 


() B. Coxway, Electrochemical Data, Elsevier Publishing Co., Amsterdam, 1952, p. 145. 
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(Département Chimie, Conservatoire National des Arts et Métiers, 
292, rue Saint-Martin, Paris, 3e.) 
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ÉLECTROCINMIE. — La diffusion « Karpen » au contact métal-électrolyte 
el la thermodynamique. Note (*) de M. Marimeu Marixesco, transmise 


par M. Louis Néel. 


C'est V. Karpen qui a montré pour la première fois, dans une Note (') 
l’incompatibilité d’un équilibre statistique, à la surface de séparation métal- 
électrolyte, et de la loi des masses et de la loi de la répartition des particules 
entre les deux phases, si l’on admet l'hypothèse qu’entre métal et électrolyte 
il y a non seulement un échange d'ions, mais aussi un échange d’électrons. 

Mais s1 à la date à laquelle V. Karpen a publié sa Note, la présence de 
l’électron solvaté en solution n’était qu’une hypothèse, vérifiée indirec- 
tement dans ses conséquences, aujourd’hui cette présence ne fait plus de 
doute étant confirmée directement par l’expérience [(*), (*)1. 

Il s'ensuit qu’un échange d'électrons à travers la surface de séparation 
métal-électrolyte est tout aussi certaine que l’est l’échange d'ions, échange 
sur lequel repose la théorie de Nernst sur la production de la f. é. m. de 
contact. 

Dans les conditions d’un double échange de particules (ions et électrons) 
la d. d.p. entre métal et électrolyte ne peut se produire, ainsi que le 
démontre V. Karpen (*) qu'à la suite de l'établissement d’un régime 
cinétique permanent, consistant, suivant un mouvement ordonné perpen- 
diculaire à la surface de séparation des deux phases, en un flux continu de 
diffusion des cations et d’électrons, dans un sens, compensé par un flux égal 
d’atomes neutres dans le sens contraire, accompagné d’une dissociation 
continuelle d’atomes neutres dans l’un des milieux et leur reconstitution 
dans l’autre milieu. 

C’est grâce à ce régime que, par la modification apportée à la concen- 
tration des ions et électrons au voisinage immédiat de la surface de sépara- 
tion, s’établit la d. d. p. entre métal et électrolyte, d. d. p. dont les valeurs 
calculées s’approchent bien plus des résultats de mesures que ne le font 
les valeurs calculées d’après les expressions données par la théorie de 
Nernst. 

Pour la description détaillée de ce régime, nous renvoyons le lecteur aux 
travaux originels de V. Karpen. 

Nous nous proposons, dans ce qui suit, d'apporter des preuves à l'appui 
de l’existence de la diffusion « Karpen » en montrant que, contrairement 
à la théorie de Nernst, fondée sur l'hypothèse de l’équilibre statistique 
des ions, elle permet d’établir la relation entre l’énergie produite par une 
pile, siège de ce même phénomène de diffusion et l’énergie développée 
par la réaction chimique, telle que cette relation est établie par la thermo- 
dynamique, suivant la formule bien connue : 

dE 
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Il s’agit donc d’une démonstration cinétique de l'expression de la f. é. m. 
d’une pile réversible, expression obtenue par l’application des principes 
de la thermodynamique. 

Considérons à cet effet, une pile Daniel, ayant comme électrodes une lame 
en cuivre et une autre en zinc, les électrolytes étant des solutions normales 
de sulfate de cuivre et de sulfate de zinc. 

Les f.é.m. E., E. et les d. d. p. V., V. des électrodes par rapport aux 
solutions respectives, mesurées en volts, joules par coulomb, sont données, 
suivant V. Karpen, par les relations : 

RT, [Cu++l,—c [elm— 2 


l =—75+RTIn 2 —: 


C 
(1) Ee= Ve= de — lCurr],+e Le] + 2c 





Avec une formule analogue pour l’électrode de zinc en remplaçant 0, Cu**, 
ce, c’[e], par D, Zn**, 3, 3, [el° . 

On a pour l’électrode de cuivre : 

., travail mécanique nécessaire pour faire passer un équivalent électro- 
chimique de cations Cu**, du métal dans l’électrolyte ; 

=, travail mécanique pour faire passer un équivalent électrochimique 
d'électrons du métal dans l’électrolyte; 
(le même pour tous les métaux et électrolytes dont les concentrations 
ne s’éloignent pas trop des concentrations normales); 

[Cu**]», [Cu*+*],, concentrations respectives des ions de cuivre dans le 
métal et l’électrolyte; 

[Cu**]»x— c, [Cu**],+ c’, concentrations des ions de cuivre au voisinage de 
la surface de séparation, côté métal et côté électrolyte; 

[el», [e],, concentration des électrons dans le métal (la même pour tous 
les métaux) et dans l’électrolyte; 

Nous prenons : RT = 0,025 V. 

Les notations sont analogues pour l’électrode de zinc. 


Observation. — C'est à la suite de la diffusion « Karpen » que les concen- 
trations des corpuscules au voisinage de la surface de séparation sont diffé- 
rentes des concentrations de ces mêmes corpuscules dans la masse du métal 
ct de celle de l’électrolyte. 

S1 l’on néglige la d. d. p. au contact des deux solutions et à la soudure 
des métaux, la f. é. m. de la pile est 
RT, [Cut+],—c[Znt+],+ 5 
3 [Currl+e [Anh 


(2) E=Ee- EE Vi V:—=0,—0.— 





Mais on a, d’une manière générale : 
O+r—=3g, 


où q — chaleur de neutralisation du cation par l’électron, dans le milieu 
considéré. 


LIVE —._ LOUE EAU A Ge LV: Pr e OU: raris, L. 0 (< juan 1900). 





Pour le cas qui nous intéresse, nous aurons donc 
(3) D+ sg, D+r y. 


En effet, quand un équivalent de cations s’unit à un équivalent d'électrons, 
dans le hquide où 1ls se trouvent, pour donner l’atome neutre, presque 
dépourvu d'énergie potentielle, la chaleur développée q4 doit être égale 
à la somme des énergies potentielles disparues. 
Des relations (3) on tire 
= gg = 0; 


La différence entre la chaleur de neutralisation de l’ion de Cu** et celle 
de l'ion de Zn** égale à la chaleur d’ionisation de l’atome de zinc, est 
justement la chaleur développée par la réaction à l’intérieur de la pile, 
par le passage de l’électron de l’atome de zinc à l’ion de cuivre, suivant la 
relation : 


I 1 ] I 

-Cu+t++-Zn—=-Cu+-Znt++Q.; 

2 2 2 2 

< 
À 
l'expression (3) devient donc : 
nm, TlCut+l,—c[Znr+ s! 
(4) FO Rime (EPREee 
[CGut+|.+ c [Z£nt++]h— 3 
Le terme en RT/2 figurant dans l’équation (1) et le terme correspondant pour 
le zinc représentent les chaleurs absorbées aux électrodes Cu, Zn, du milieu 
environnant, à la suite de la détente des ions respectifs, et le terme en RT 
dans la relation (4) représente la chaleur absorbée par la pile quand elle 
débite un coulomb. Il représente, en même temps, la variation de la f. é. m. 
avec la température, si l’on suppose Q.: indépendant de cette grandeur. 
L'expression (4) s’identilie immédiatement avec l’expression thermo- 

dynamique : 


. dE 
E = Q::+ Tr 


en remplaçant le coefficient de température dE/dT de cette expression 
par le coefficient de — 2T dans la formule (4). 

On constate en effet qu’en donnant dans ce terme aux concentrations 
les valeurs indiquées par V. Karpen (*), on trouve un coelficient de tempé- 
rature de 0,000034 qui est précisément celui de la pile Daniel. 

Nous obtenons ainsi, non seulement une preuve qualitative de la validité 
des expressions (1) et (2) et par suite de l’existence de la diffusion « Karpen» 
mais en même temps, une vérilication quantitative de son existence. 

Au surplus, cette démonstration cinétique de la formule de la f.é. m. 
donnée par la thermodynamique, donne l’explication du fait, non encore 
éclairei dans la littérature, que le coeflicient de température est souvent 
très petit, ou, ce qui revient au même, que le principe de Berthelot est 
approximativement exact. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (20 juin 1966). Série OC — 1765 


En effet, le fait que ce coeflicient de température soit souvent très petit 
est dû, d’une part à la petitesse de la constante R = 8,6.10* et, d’autre 
part, au fait que les concentrations des cations dans le métal et l’électrolyte 
sont voisines l’une de l’autre. 


*) Séance du 13 juin 1966. 

1) N. V. KARPEN, Comptes rendus, 209, 1939, p. 484. 

) E. J. HART, Science, 146, n° 3640, 1964, p. 19-25. 

M. MarixEsco, Comptes rendus, 262, 1966, p. 307. 

V. KARPEN, Acad. Roum. But. Sect. Sci., 12, n° 1, 1926, p. 1. 

V. KARPEN, Fenomene si leorii noi in Electrochimie si Chim. Fizicä, Edit. Acad. 


(Rue Iulius Fucic 27, raion 1 mai, 
Bucarest, Roumanie.) 


C. R., 1966, 1er Semestre. (T. 262, No 25.) Série C -—— 116 


+ PVR RO en de TC M PQ 0 OMR A RE Res eV V}e 





MÉTALLOGRAPINE. — Influence de la structure sur la variation du frottement 
intérieur des métaux ferromagnétiques avec l’amplitude des oscillations. 
Note (*) de MM. Berxuarp FF. RoTuexSTEIN, CorxeL ANGREL et Mince 
Lupuiescu, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'étude de l'influence de l’amplitude des oscillations sur le frottement 
intérieur des métaux ferromagnétiques a conduit à la conclusion que ce 
dernier présente un maximum pour une certaine valeur de l’ampli- 
tude [(°), (°)]. 

Dans tous ces travaux, les métaux et les alliages ferromagnétiques 
étudiés ont été maintenus à une température relativement élevée avant 
d’être montés dans le pendule de torsion. J. D. Fast (*) a mis en évidence 
la sensibilité du maximum par rapport à une déformation plastique de 
torsion, qui réduit sa grandeur et le déplace vers les amplitudes plus 
grandes, tandis que G. Sumner et K. M. Entwistle (*) ont montré sa sensibilité 
à la trempe, au vieillissement et à la décarburation. 


Une synthèse des résultats obtenus est donnée dans le tableau suivant : 


Amplitude Grandeur Fréquence 
de la déformation du maximum des oscil- 

Température qui assure de frottement lations 

du traitement le maximum intérieur (Hz), 
thermique du frottement Q-! référence 
Métal préalable intérieur (contribution bibliogra- 

étudié. (00). (rd). ferromagnétique). phique. 
Fer Armco recuit........ — 3.10" 0,02 12-17 (') 
NiCKel.s ss cuve sacs é — 2,5 » 0,014 — _(!) 
Ferronickel (46 % Ni)... — I » 0,008 — (1) 
PÉT hissnsesendsssetese 650 1,2.10 * 0,003 18,7 (*) 
Nickel Inco A........... 1000 3.107 0,09 2,5 (?) 
Fer Ferrovac........... 1000 1,9.10 * 0,03 2,5 (*) 


Nous étudions dans cette Note la sensibilité structurale du maximum. 
Nous avons montré [(°), (*)] que les métaux et les alliages ferromagnétiques 
obtenus par voie électrolytique présentent un frottement intérieur sensible 
à l’état d’aimantation seulement après un traitement thermique à des 
températures relativement réduites, qui est accompagné d’un agran- 
dissement considérable des grains (*). 

Les éprouvettes consistent en un fil de cuivre (1,4 mm de diamètre) 
traité durant 24h à 4000C et puis revêtu par voie électrolytique d’une 
couche de nickel (5o um d’épaisseur) dans un bain ayant la composition 
suivante : 


SO:Ni 6H:0..... 8,8 g/l 
BO:E,:,5::.625.: 12,0 » 
Saccharine...... j 0,83 » 


pH 2,05: sussoss.s j — 0,6 A/dm? 
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Le frottement intérieur a été mesuré à l’aide d’un pendule de Kê (") 
par l’enregistrement des amplitudes successives des oscillations amortics. 
L’état d’aimantation de l’éprouvette a été modifié à l’aide d’une bobine 
coaxiale et sa température à l’aide d’un four non inductif. La fréquence 
des oscillations égalait 1 Hz ct le frottement intérieur a été mesuré à la 


température ambiante. 

La dépendance du frottement intérieur par rapport à l'amplitude des 
oscillations a été déterminée à l’état de saturation magnétique, à l’état 
désaimanté et à l’état d’aimantation rémanente. La différence entre le 
frottement à l’état désaimanté et le frottement intérieur à l’état de satu- 


= .1n3 
(AG 710 





ke B 12 16 20 24 k 8 12 16 20 24 
Px 10°rad Px10° rad 
Fig. 1. — Influence de l’amplitude des oscillations de torsion 


sur (1Q—'}; et (AQ-'); après les différents traitements thermiques. 
1, 1000C; 2, 2000C: 3, 2500C; 4, 3000C. 


ration magnétique donne la contribution ferromagnétique au frottement 
intérieur à l’état désaimanté (AQ7'}; tandis que la différence entre le 
frottement intérieur à l’état d’aimantation rémanente et le frottement 
intérieur à l’état de saturation magnétique donne la contribution ferro- 
magnétique au frottement intérieur à l’état d’aimantation rémanente (AQ*).. 
Les déterminations ont été faites après le revêtement électrolytique et 
après des traitements thermiques de 3 h à 100, 200, 250 et 3000C. 


Nous montrons dans la figure 1 la dépendance du (AQ7'}; et du (4Q*), 
par rapport à l'amplitude des oscillations de torsion après les différents 
traitements thermiques. La figure 2 donne la dépendance de (1Q7'}; 
et de (AQ"'); par rapport à l’amplitude des oscillations de torsion, après 
les différents traitements thermiques dans un champ magnétique continu 
qui assure la saturation magnétique. 


SOS EEE Me Se LV NW Ve LALEND y Vo eV J'Ui LJUYU}: 





L’amplitude de la déformation de torsion a varié entre 2,5.107* 
et 2,6.107* rd. Les résultats obtenus fournissent les conclusions suivantes 
concernant le frottement intérieur du nickel obtenu par voie électrolytique : 


— Après tous les traitements thermiques le frottement intérieur à 
‘état d’aimantation rémanente est plus grand qu’à l’état désaimanté. 

— Le frottement intérieur à l’état désaimanté ne présente une compo- 
sante ferromagnétique qu'après le traitement thermique à 2000C. 

— Le maximum du frottement intérieur se produit dans l'intervalle des 
amplitudes utilisées seulement après le traitement thermique à 2500, 
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t 8 12 16° 20 ?# 12 16 20 24 
Px10° rad Px 105 rad 
Fig. 2. — Influence de l’amplitude des oscillations de torsion sur (1Q—'})7 et (1Q—!). après 


les différents traitements thermiques dans un champ magnétique continu saturant. 
1, 1000C; 2, 2000C, 3, 250o0C; 4, 3oo0C. 


et a lieu pour une amplitude de la déformation égale à 1,1.10 * rd. 
Le traitement thermique à 3002C réduit cette amplitude à 8.10 * rd. 


— Le traitement thermique en champ magnétique saturant conduit à 
des valeurs plus grandes pour le maximum du frottement intérieur mais 
fournit les mêmes valeurs pour l’amplitude qui assure le maximum, que 
le traitement thermique dans l’absence du champ. 

— La grandeur du maximum du frottement intérieur après le trai- 
tement thermique à 3000C est (AQ max = 0,011 et (AQ'}, max = 030190. 
Après le traitement thermique à 3o00C dans un champ magnétique 
saturant (AQT'),,, = 0,0176 et (AQT'),nx — 0,0210. 


Le déplacement du maximum vers les amplitudes plus réduites avec 
l'accroissement de la température du traitement thermique peut être 
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expliqué par la réduction des tensions internes, en concordance avec le 
mécanisme proposé par Entwistle (*) pour le déplacement des parois 
de Bloch dans le champ des tensions internes modifiées par la déformation 


extérieure. 


Le frottement intérieur à l’état d’aimantation rémanente est plus 
grand qu’à l’état désaimanté parce que les parois de Bloch sont disposées 
dans le premier état dans des positions moins stables que dans le deuxième. 


L’amplitude qui assure le maximum du frottement intérieur et la 
grandeur du maximum du frottement intérieur égalent presque les valeurs 


4 


obtenues par Van Neste et Dubé (*) avec Nickel Inco A traité à roooC. 


*) Séance du 16 mai 1966. 


H. BOULANGER, Physica, 14, 1949, p. 266. 

. SUMNER et K. M. ENTWISTLE, J. Iron Sieel Inst., 192, 1959, p. 2235. 
VAN NESTE et A. DUBÉ, Comptes rendus, 254, 1962, p. 4024. 

D. FaAsT, Métaux, Corrosion, Industries, 36, 1961, p. 383. 

D. FAST, Métaux Corrosion, Industries, 36, 1961, p. 431. 

F. ROTHENSTEIN et A. Pozicec, Z. Physik, 183, 1965, p. 234. 

F. ROTHENSTEIN et A. Poicec, Z, Physik, 187, 1965, p. 6. 

. S. ISË, Phys. Rev., 71, 1947, p. 533. 

. C. Lioyp et R. S. Suit, Can. J. Phys., 40, 1962, p. 452. 
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MÉTALLOGRAPIIE, — Étude de lu résistivité des alliages fer-nickel désor- 
donnés et ordonnés. Note (*) de MM. Axoné Mareuaxo, Pure Brossox 


et Danez Daurrerre, transmise par M. Louis Néel. 


On donne les courbes expérimentales relatives à la résistivité en fonction de 
la température d’alliages de degré d’ordre donné. L’étude de ces courbes met en 
évidence une modification des contributions magnétique et de vibration de réseau 
suivant le degré d’ordre de l’alliage. 


Les alliages de fer-nickel présentent, dans le domaine 35 à so % de 
nickel, une transition ordre-désordre mise en évidence grâce à l’accé- 
lération du processus de diffusion par l’irradiation aux neutrons ou aux 
électrons [(*), (*)]. L'état ordonné est du type FeNi (L 14) et la tempé- 
rature critique varie entre 250 et 3702C, quand la concentration de nickel 


passe de 37 à 70 % (*). 
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Fig. 1. — Courbes de résistivité 
en fonction de la température d’échantillons FeNi 50-50 de diflérents degrés d'ordre : 


(a) échantillon désordonné; 

(b) échantillon ordonné à 50°C sous flux intégré de 1,2.10!'*n. v.t.; 

(ce) échantillon ordonné à »5o°C sous flux intégré de »,1.10!'*n. v.t.; 

(d) échantillon ordonné à »5o°C et lentement refroidi en pile jusqu’à 1#o° pendant une 
irradiation totale de :,2.10'* n. v.t. Le degré d'ordre est alors pratiquement le 
degré d’ordre maximal qu'il soit possible d’atteindre. 
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Nous avons étudié le comportement de la résistivité électrique de deux 
séries d’alliages, de compositions atomiques respectives FeNi (50-50 %) 
et FeNi (63-37 %), en fonction de la température pour des degrés d'ordre 
variables. Les températures critiques de ces alliages sont respectivement 
de 320 et 2570C. 


Les résultats obtenus sont représentés sur les figures 1 et 2. La dimi- 
nution de résistivité due à l’ordre dans l’alliage à 50 % de nickel, dépend 
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Fig. ». — Courbes de résistivité 
en fonction de la température d’échantillons FeNi 63-37 de différents degrés d’ordre : 


1 : ordonné à 2600C (ordre courte distance); 

2 4 : ordonné à 250o0C sous flux intégré de 1,2.10!8 n. v.t.; 
2 b : ordonné à 2500C sous flux intégré”de 2,4.10!8 n. v.t.; 
2 c : ordonné à 1750C. 


fortement en valeur absolue de la température, puisque le rapport 
Gars (T)/2ora (T) est pratiquement constant. Il est donc indispensable 
d’associer à l’établissement de l’ordre, non seulement une variation de 
la résistivité résiduelle, mais également une variation des contributions 
magnétique et de vibration de réseau à la résistivité. 

Figure 3 nous avons représenté les différentes contributions à la résis- 
tivité de l’alliage désordonné obtenues en appliquant la règle de Mathiessen 
et en supposant constante la contribution magnétique au-dessus de la 
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température de Curie. Cette analyse ne peut malheureusement pas être 
effectuée pour l’alliage ordonné, car il se désordonne très rapidement 
au-dessus de sa température de Curie. On voit que la résistivité de l’alliage 
ordonné est plus faible que la contribution magnétique à la résistivité 
de l’alliage désordonné. Bien que la croissance de la température de Curie 
avec l’ordre (*) déplace la contribution magnétique vers les hautes tempé- 
ratures, cette modification n’est pas suflisante pour expliquer le compor- 
tement de p,4 (T). Il faut donc envisager une décroissance importante 
de la densité d’état 3 d au niveau de Fermi lors de l’instauration de 
l’ordre. 
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Fig. 3. — Détermination des contributions du désordre de spins p,.,, des phonons p,, 
et de la résistivité résiduelle à la résistivité totale p,. d’un alliage désordonné. 


Comparaison avec la résistivité totale p,, d’un alliage ordonné. 


L’alliage à 37 % de nickel a un comportement très différent. La résis- 
tivité résiduelle croît quand l’ordre augmente et la courbe p (T) devient 
rectiligne au voisinage de 3000C. Cette modification de courbure s'explique 
par la croissance très importante de la température de Curie observée. 
Ïl est, par contre, beaucoup plus difficile d’expliquer l’augmentation de 
résistivité résiduelle et la diminution de pente de 5 (T) uniquement en 
admettant une variation de la densité d’état 3 d lors de l’établissement 
de l’ordre. On pourrait peut-être envisager la création de gaps d’énergie 
supplémentaires par suite de l’apparition de nouvelles frontières de zones 
de Brillouin consécutives à l’établissement de l’ordre. Des expériences de 
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chaleur spécifique électronique sont en cours pour permettre d'étudier 
les modifications de structure de bande. 


(*) Séance du rer juin 1966. 

(:) J. PAULEVÉ, D. DAUTREPPE, J. LAUGIER et L. NÉEL, Comptes rendus, 254, 196», 
p. 965. 

() W. CHAMBRON, D. DAUTREPPE, L. NÉEL et J. PAULEVÉ, Comptes rendus, 255, 
1962, p. 2037. 

(3) A. MARCHAND et A. CHAMBEROD, Compies rendus, 261, 1965, p. 31135. 

(*) K. KRrEBs et A. MARCHAND, Comptes rendus, 262, série C, 1966 (à paraître). 


(Centre *d’ Études nucléaires de Grenoble, 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Sur le dosage de l’oxygène dans l'aluminium et le 
zirconiuim par irradiation dans les hélions 3. Note (*) de M. Pmuvre 
Ausert, Mme Micuëce Dexris et M. Girces REveL, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


Au cours d’une étude des réactions nucléaires de l’aluminium, du zirconium, 
du fer, du cuivre, du chrome et du magnésium, produites par irradiation dans les 
hélions 3, nous avons défini les conditions qui permettent l’analyse non destructive 
de l’oxygène dans l’aluminium et le zirconium. 


S. S. Markowitz et J. D. Mahony ont montré qu’il est possible de doser 
l'oxygène dans le thorium, le béryllium, l’or et le silicium par irradiation 
dans les hélions 3 accélérés [('), (?)]. La probabilité d’obtenir les réactions 


up 
ÿ 
T=isc6s 





HO(ille, p)'#F* et ‘SO (ille, n) 13Ne* 


est maximale pour des hélions 3 de 7,5 MeV. 

Nous avons d’abord irradié des empilements de feuilles minces de chaque 
métal étudié pour connaître les réactions nucléaires produites à différentes 
énergies sur le métal. Ces irradiations ont été faites dans les hélions 3 
accélérés à une énergie de 30 MeV dans le Hilac (*). 

Pour les échantillons d'aluminium et de zirconium nous avons également 
effectué des irradiations dans des hélions 3 de plus faibles énergies 
(10,8 et 14,7 MeV) accélérés dans un cyclotron isochrone à énergie 
variable (*). 

Nous avons constaté que même pour des hélions 3 de faibles énergies 
(E 7 10 MeV), l’irradiation du magnésium, du chrome, du fer et du cuivre 
produit des radioisotopes dont l’activité empêche le dosage non destructif 
de faibles concentrations d’oxygène. Par contre, nos expériences montrent 
qu’il est possible d'identifier de très faibles activités de ‘‘F* en irradiant 
l’aluminium et le zirconium dans des hélions 3 de 12 MeV. On peut donc 
envisager un dosage non destructif de l’oxygène dans ces métaux. Nous 
avons déjà décrit, dans une Note précédente ("), la méthode de calcul des 
teneurs au moyen de la notion d’épaisseur équivalente. Nous avons donc 
déterminé quelques points de la courbe d’activation de l’oxygène dans 
l’aluminium en irradiant dans des faisceaux d’hélions 3 de 31, 18,5 
et 14,7 MeV des feuilles de mylar intercalées entre des feuilles d'aluminium. 
Les points ainsi déterminés ne sont pas assez nombreux pour tracer avec 
précision la courbe d’activation, ils nous permettent cependant d'admettre, 
pour tous nos calculs, l’utilisation de la courbe de sections efficaces déter- 
minées par Markowitz ('), nos points s’en écartant peu (15 à 20 % en 
moyenne) (figure). Cette courbe permet de définir un ordre de grandeur 
des concentrations en oxygène dans l’aluminium très pur. 
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S. S. Markowitz a relevé les réactions nucléaires dues aux hélions 3 de 
basses énergies qui produisent du fluor 18 : 
IF (lle, a)'5EF* (O——+iv,r MeV), FiNa (ile, 2a)'5EF* (Q—=—0,5 MeV); 
20Ne (EHe, ap) #5 (Q——2,; MeV), AI (He, 32) #5 (Q——10,4 MeV). 


L'étude des courbes de sections efficaces de l’oxygène et du fluor déter- 
minées par Mahony (?) montre que pour une irradiation à 10 MeV, l’activité 
spécifique de l’oxygène est 16 fois plus grande que celle du fluor. Les 
échantillons d'aluminium que nous étudions dans ces expériences ont une 
teneur en fluor inférieure à 0,5.10 “, ce qui représente 0,03.10 * d’oxy- 
gène apparent. Ces mêmes échantillons ont une teneur en sodium infé- 
rieure à 0,1.10 ". Le néon n’a jamais été dosé, mais les aluminiums de 
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Courbe d’activation de l’oxygène 
dans l’aluminium irradié par des hélions 3. 


La ligne en traits interrompus est déduite de la courbe des sections efficaces de 
Markowitz et Mahony. 


On porte en ordonnée la valeur du rapport : Activité en :#F* du mica irradié 
derrière e microns/Activité en !‘F* du mica irradié devant l’aluminium (E = 30 MeV). 


zone fondue ayant subi une fusion sous vide, il est peu probable qu’il soit 
présent à une teneur gênante. Seule la dernière réaction nucléaire est 
gènante, nous effectuons donc nos irradiations dans des faisceaux d’énergie 
inférieure au seuil de la réaction : 11,6 MeV. 

Pour ces dosages, nous avons choisi les conditions suivantes : trois feuilles 
de mica ou de mylar très minces (5 4) servant d’étalon sont placées devant 
une plaquette d'aluminium suffisamment épaisse pour absorber complè- 
tement le faisceau d’hélions 3. Seule la troisième feuille est conservée 
comme étalon. Les feuilles de mylar ont été utilisées pour les irradiations 
à faible intensité (0,010 à 0,200 wA) au Hilac (*) et celles de mica pour les 
irradiations dans des faisceaux plus intenses (2,5 mA) au cyclotron 
isochrone (*). Ces deux types d’étalons ont été comparés dans une irra- 
diation d’un empilement de ces feuilles; l’activité spécifique de l’oxygène 
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calculée est la même pour les deux étalons. Après l’irradiation on élimine 
par décapage 20 de métal par face. La décroissance de la radioactivité 
de l'échantillon est suivie par comptages des ÿ émis en coïncidence par 
annihilation des +. Nous avons étudié des échantillons d'aluminium de 
trois qualités différentes : un métal de très haute pureté raffiné par double 
électrolyse, des échantillons de deux métaux purifiés par « zone fondue » 
dont l’un a été préparé en utilisant le métal de double électrolyse. 
Le tableau I donne les résultats de nos expériences : 


TABLEAU I. 


Énergie en MeV 
des hélions 3 


SR 


à la surface Teneur 
Intensité de l’échan-  Épaisseur en 
et durée du tillon après équivalente O, 10-: 
Métal. d’irradiation. faisceau.  décapage. (p). en poids. 
0,3 A 30 mn 10,8 8 46,8 “70,03 
Double électrolyse... 4 2,5 » 30 » 10,8 77 36,4 0,48 
0,2 » 60 » 30 8,5 529, 4 25039 
5 » 30 » 14,7 12 138,5 0,34 
Zone fondue 1...... 5 . ? : 
Üo,3 » 60 » 30 8,2 486 O0 ,43 
(2,5 » 30 » 14,7 11,6 133,5 0,17 
Zone fondue 2...... 2,5 » 30 » 14,7 12 138,5 9,10 


En première approximation, il semble que la teneur en oxygène de nos 
échantillons soit inférieure à 0,5.10 *. 

Après avoir montré la possibilité de doser l'oxygène dans le zirconium, 
nous avons tracé une courbe d’activation approximative de l’oxygène dans 
ce métal en utilisant les valeurs de la courbe d’excitation de Markowitz 
et Mahony et les valeurs de la pénétration des hélions 3, dans le zirco- 
nium (‘), calculées à différentes énergies. Le tableau IT donne les résultats 


de nos premières expériences : 
TABLEAU II. 
Énergie en MeV 


des hélions 


RS 


à la surface Teneur 
Intensité de l’échan- Épaisseur en 
et durée du tillon après équivalente O, 10-: 
Métal. d’irradiation. faisceau  décapage. (4). en poids. 
Zr Kroll 4238........ 2,5 A 5 mn 14,7 9,2 67,5 320 
f 2,5 » 5 » 14,7 11,4 76,9 15 à 18 
Zr Van Arkel H 51.. NS 16.9 11,3 JDE se 
Zr Van ArkelH4... 2,5 » 5 » 14,7 11,8 102,6 95 à 120 


L’échantillon de métal préparé par le procédé Kroll avait été analysé 
par une méthode classique (*) et sa teneur en oxygène était évaluée 


à 360 + 50.10 *. 
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Les deux échantillons de zirconium purifiés par le procédé Van Arkel 
sont de très haute purcté. Leurs résistivités électriques et leurs duretés 
permettent de les classer en ordre de pureté relative (”). Les teneurs en 
oxygène que nous trouvons sont compatibles avec ces résultats. Dans nos 
conditions d'irradiation dans le vide du cyclotron nos échantillons sont 
parfois oxydés en surface. Nous avons donc limité volontairement la durée 
et l'intensité d'irradiation, la sensibilité des dosages étant très grande. 
Les éprouvettes irradiées sont décapées d’une épaisseur de 20 u. 

En conclusion, nous avons évalué la teneur maximale possible en oxygène 
de quelques échantillons d'aluminium de très haute pureté. Les concen- 
trations trouvées sont particulièrement faibles et toutes inférieures 
à 0,5.10 ‘. Nous avons dosé l’oxygène, également sans séparation chimique, 
dans trois échantillons de zirconium de puretés globales très différentes. 
Pour préciser ces résultats il sera nécessaire de déterminer avec une grande 
exactitude les courbes d’activation de l’oxygène dans l’aluminium et le 
zirconium en se plaçant dans les conditions d'irradiation choisies pour les 
dosages. 


(*) Séance du 1° juin 1966. 
(1) S. S. MARKoOWITZ et J. D. MAHoONY, Analytical Chemistry, 34, mars 1962, p. 329. 
J. D. MaAnxoNY, Thèse, Berkeley U. C. R. L. 11780, janvier 1965. 


() 
(*) PH. ALBERT, Rapport de Mission au Lawrence Radiation Laboratory de Berkeley 
(U. S. A.), septembre-octobre 1964, C. E. C. M.-C. N. R.S. 

(*) Philips À. V.F. Cyclotron, Nuclear Instrum. Meth., 18-19, 1962, p. 88-92; 
PH. ALBERT, Rapport de Missions à Geldrop (Hollande), juillet 1965-février 1966, 
C. E. C. M.-C. N.R.S. 

(5) S. S. MARKOWITZ et J. M. HALL, U. C. R. L. 8618. 

(5) Mme M. Devis et PH. ALBERT, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1675. 

(7) G. Wizzramson et J. C. BousoT, Rapport C. E. A., n° 2.189, 1962. 

() R. Duranp et F. NouyriGAT, Rev. Mét., avril 1960, p. 347. 

(”) L. RENUGGI, J. P. LANGERON et P. LEHR, Mém. scient. Rev. Mét., 58, 1961, p. 699. 


(Centre d'Études de Chimie métallurgique du C.N.R.S., 
15, rue Georges-Urbain, Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur quelques nouvelles phases du système sinc- 
vanadium-oxygène. Note (*) de MM. deax Gaix et Par Hlacexuuiser, 


présentée par M. Paul Pascal. 


L'action du zinc sur l’anhydride vanadique V:0;: donne naissance à de nouvelles 
phases de type « bronze oxygéné », dont les domaines d’existence ont été précisés 
à 6300C : Zn; V:O: 2(0<<æx<0,03), solution solide d’ions zinc dans V:0: 
Znx Vs O0: (0,26 Lx Zo,29), Zn:1+(V:Os}) (0,84 y 1). A celle-ci correspondent 
deux variétés allotropiques, l’une orthorhombique, de groupe spatial Ci! ou D}; 
avec quatre motifs par maille, l’autre monoclinique, de groupe spatial Ci, GC ou Ci, 
avec deux motifs par maille; leur point de transformation réversible est à GtoeC. 


Dans une Note récente relative au système aluminium-vanadium- 
oxygène, nous avons montré qu’à l’encontre de ce qui était généralement 
admis des phases de type « bronze oxygéné » étaient susceptibles de se 
former par insertion d'ions de degré d’oxydation supérieur à 1 dans un 
réseau de composition (V:0;),. Nous avons pu isoler en effet des phases 
inédites Al; V:0;,x orthorhombique et Al: V:0;) monoclinique, dans 
. lesquelles les ions aluminium insérés comportent le degré d’oxydation 3 ("). 

Il n’y avait aucune raison dans ces conditions de ne pas envisager l’exis- 
tence de telles phases pour des ions insérés divalents. C’est ainsi que nous 
avons été amenés à étudier l’action du zinc métallique sur l’anhydride 
vanadique V:0:. | 

Les réactions étaient effectuées à 6300C soit en nacelle d’or sous cou- 
rant d'azote R, soit en tube vycor scellé sous vide. Après 24 h de chaufte 
le produit obtenu était broyé et soumis au même traitement thermique. 

Les produits obtenus étaient trempés. Aucune perte d'oxygène n’a 
été décelée par pesée. | 

Lorsqu'il est présent, VO, est mis en évidence par À. T. D. grâce à sa 
transformation allotropique à 680C, les autres phases sont décelées par 
analyse radiocristallographique. 

La nature des phases obtenues dépend du rapport moléculaire 
z = Zn/V:0, des constituants initiaux. Les résultats obtenus sont illustrés 
par la figure : 

19 0<æx-_<0,03 : Une phase orthorhombique Zn: V:0:4 apparaît, 
isotype des variétés à des bronzes Li, V:0;, Na: V:0;, Cu: V:O;, Ag: V0: 
et Al, V:0:. On peut donc la considérer comme une solution solide de zinc 
dans la maille de V:0; {[(*}, (*), (°)]. 

L’expérience semble montrer que le domaine de ces phases x est en prin- 
cipe d’autant plus étroit que le degré d’oxydation de l'ion inséré et son 
rayon ionique sont plus élevés. 

29 0,03 < &æ< 0,26 : La phase limite Zno,w: V:0;:% coexiste avec une 
nouvelle phase de type bronze Zno,s6 VO; <. 
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30 0,26-<x-< 0,29 : La phase Zn, V:0, €, de couleur bleu noir, apparaît 
seule. 

Nous n’avons pu, faute de monocristaux, en préciser les caractères 
cristallographiques : son point de fusion à 6650C est non congruent; on 
obtient après refroidissement un mélange de Zn, V:0;«, de l’oxyde V:O: 
et d’une phase nouvelle À. 





Le tableau I donne le dépouillement de la phase < pour + — 0,29. 

49 0,29 < x < 0,41 : La phase limite Zns,:9 VaO: coexiste avec V:0:: 
et la phase A. 

59 o,41 x 0,44 : Nous obtenons un domaine biphasé : V:0,:+ A. 
Ce résultat implique l'existence d’un domaine d’homogénéité pour la 
phase A. 

69 0,44 < % < 0,50 : L’oxyde VO: coexiste avec V:0;: et A. Il corres- 
pond à une réduction progressive de V:0,; par le zinc. | 

70 x — 0,50 : La réduction de V,0,, est achevée : VO; coexiste avec 
la seule phase A. : 

89 0,50 < x < 0,66 : VO: et A coexistent avec un pyrovanadate 


Zn: V:0; inédit. 
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99 æ < 0,66 : La phase À a disparu. VO: et Zn: V:0; sont en équilibre 
avec le spinelle Zn: VO; étudié par J. C. Bernier, P. Poix et A. Michel (‘). 


TABLEAU I. 


Zno, V20;:t. 


I , I 
dur (À) 1, dur (A). ni Er 
6,89..... 34 2,928. 8 1,928.... 6 
5,47... 100 dTTDSse. 12 1,856... 4 
021: 44 2,623..:.; 6 1,79, 
3,972 66 2,009: 4 1,702 4 
3,440... 18 2170: 2 É,054:;.5 9 
3, 32h 8 2,169... 56 1,604.... 5 
3,066... 22 2,143... 26 1,579... 4 
28e 18 1,992... 6 


L’expérience montre que À s’obtient exempt de toute autre phase par 
action du zinc en quantité déterminée sur le mélange ZnO + 3V,0.. 
Ce mélange correspondant à la formule théorique Zn(V;0;):, il semble 
donc raisonnable d’attribuer à la phase À la formule Zn:,,(V:0;): avec 
y = Zn/(ZnO +3V,0;:). L'expérience montre qu’à 630°9C son domaine 
d’existence se limite aux valeurs de y comprises entre 0,84 et 1. Lorsque 
y < 0,84, la phase limite inférieure coexiste avec Zno,03 VoO;« et le méta- 
vanadate Zn(VO:).; lorsque y > 1, la phase limite supérieure est en 
équilibre avec VO: et le pyrovanadate Zn: V:0; (fig.). 

La phase limite Zn,(V;,O:): s’obtient également par action de VO; 
sur le métavanadate : 


2 Zn (VO: })2 + 2 VO» —+ Zn: (V:0O;)2. 


Le domaine d’existence de Zn;:,(V:04): correspond sensiblement aux 
valeurs de x pour lesquelles elle se trouve seule en présence de V,0;; 
après action du zinc sur V:0:. Pour x — 0,41 et x — 0,44 nous avons 
en effet 

9[0,412n+V:0;] — 22Z2ngs(V3Os)2+ ViOis, 
9[0,44 Zn + V:0;] — 22Zn98 (V3O3)2+ ViOs. 


La phase Zn,,(V;O:): subit une transformation allotropique aux 
environs de 660°C. La transformation est réversible, mais le passage de 
la variété basse température « à la variété haute température f est beau- 
coup plus rapide que la transformation inverse qui n’est totale qu'après 72 h 
environ de chauffe à 6Goo°C. 

Des monocristaux de la phase « relatifs à la composition Zn:,:(V:O5)» 
ont pu être isolés grâce à l’existence à 6200C d’un eutectique ternaire 
correspondant aux phases Zno,03 Vs0:, Zn(VO:): et Zn,s:(V:0,)2. 
La symétrie est orthorhombique, avec les paramètres : a = 14,28+0,01 À, 
b = 8,400 -+ 0,006 À, c — 9,860 + 0,006 À. La densité mesurée par poussée 
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hydrostatique (d — 3,83) implique quatre motifs par maille. Les règles 
d'existence des plans diffractants correspondent aux groupes C,, ou D,;. 

L'étude radiocristallographique effectuée sur monocristal montre que 
la variété $ est monoclinique; les paramètres déterminés pour la 
formule Zn:(V,O,): sont : a — 10,29: + 0,01 À; b— 8,53 + o,or À, 
c= 7,78: + o,or À, B — 118050 + 30’. Le groupe spatial est C;, C; 
ou C;,. La densité mesurée (d — 3,83) implique deux motifs Zn:(V:O4)s 
par maille; le volume de la maille, qui est égal à la moitié environ de 
celui de la variété basse température, explique sans doute le passage, à 
première vue surprenant, d’une symétrie orthorhombique à une symétrie 
monoclinique. 

Les distances réticulaires des deux variétés ne présentent aucune modi- 
fication lorsque leur composition évolue. Cette remarque et l’existence 
des propriétés caractéristiques des phases de type « bronze oxygéné » 
implique des structures d'insertion analogues à celles habituellement 
mises en évidence pour ce genre de composés. 

Ces résultats sont actuellement étendus à d’autres éléments suscep- 
tibles de donner des phases de type « bronze » par insertion d'ions diva- 
lents; une étude comparative de la nature des phases obtenues et de 


l'étendue de leur domaine d’existence est en cours. 


(*) Séance du 1er juin 1966. 

(1) P. HAGENMULLER, J. GALY et J. DARRIET, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 99. 

() A. HARDY, J. GALY, A. CASALOT et M. PoucHARD, Bull. Soc. chim. Fr., 4, 1965, 
p. 1056. 

(5) A. CASALOT, A. DESCHANVRES, P. HAGENMULLER et B. RAVEAU, Bull. Soc. chim. 
Fr., 6, 1965, p. 1730. 

(*) J. C. BERNIER, P. Poix et A. MicHEL, Bull. Soc. chim. Fr., 8, 1963, p. 1724. 

(5) La Direction des Recherches et Moyens d’Essais nous a aidés matériellement pour . 
ce travail. 

(Service de Chimie minérale de la Faculté des Sciences de Bordeaux 
associé au C. N.R.S., 
351, cours de la Libération, Talence, Gironde.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Deux nouveaux chromates de fer : FeCrO,OH et 
KFe;(CrO.:):(0H);. Note (*) de MM. Axorë Boxxix et Axpré Lecerr, 


présentée par M. Paul Pascal. 


Deux nouveaux chromates de fer ont été préparés en milieu hydrothermal : 
FeCrO;(OH) et KFe:(CrO:)}:(0H): FeCrO;:(OH) est monoclinique (groupe 
d'espace P 2x), les paramètres ont pour valeur : a — 13,32 À, b — 7,32 À, 
c— 13,13 À, 5 — 1210,5. KFe:(CrO:}:(0H); possède la structure de l’alunite 


(groupe d'espace R 3m), les paramètres ont pour valeur dans une maille hexa- 
gonale : a = 7,430 À, © = 17,44 À. 


Aucun chromate de fer ne semble avoir été isolé et caractérisé jusqu'ici 
de manière précise. On sait depuis longtemps que l’addition de bichromate 
de potassium à une solution de sel ferrique donne un précipité appelé 
« chromate de fer » et utilisé comme pigment; Lepierre (') a montré qu’il 
s’agit en fait de chromates mixtes de fer et de potassium. Husain et 
Partington (*)}, dissolvant de l’hydroxyde ferrique dans une solution 
d’acide chromique, obtenaient par évaporation une masse hygroscopique 
brune qu'ils pensaient formée essentiellement de bichromate Fe: (Cr:0O:);. 
Briggs (*) enfin préparait un chromate de fer en traitant le précipité obtenu 
par addition de chromate de sodium à une solution de chlorure ferrique, 
par une solution de CrO, en tube scellé à 2000C. La formule qu’il lui attri- 
buait : 2Fe:0;, 4CrO;, H:0 ne reposait que sur l’analyse chimique. 

Nous avons dissous de l’hydroxyde ferrique fraîchement précipité dans 
une solution de CrO;. La dissolution est lente : il faut 12 à 24 h pour qu’une 
solution de CrO; à trois moles par litre dissolve 0,8 à 1,2 at-g de fer. La solu- 
. tion ainsi obtenue est alors mise en tube scellé. Par chauffage entre 120 
et 1800C pendant 24h nous obtenons, pour la gamme de composition 
indiquée, de petits cristaux noirs qui, par broyage, donnent une poudre 
rouge foncé. 

Lorsque après réaction le tubes scellé est abandonné à la température 
ambiante, les cristaux déposés se dissolvent au bout d’un temps relati- 
vement long, une semaine environ; la réaction est donc réversible. Il est 
légitime de penser que l’élévation de température provoque une réaction 
d’hydrolyse et que le produit obtenu est donc un sel basique. 

Le spectre de diffraction X est original, il ne subit pas de modification 
lorsque les conditions de préparation (composition de la solution et tempé- 
rature d’hydrolyse) varient dans un large domaine. L’analyse chimique 
indique que la composition du précipité n’est pas modifiée et qu’il contient 
exactement un groupement chromate pour un atome de fer. Nous avons 
obtenu les valeurs expérimentales suivantes : Fe, 29,65 %; CrO;, 61,20% 
qui sont en excellent accord avec la composition calculée pour la formule 
FeCrO,OH : Fe, 29,57 % et CrO:, 61,42 %. L’étude cristallographique 


a été effectuée sur un monocristal. FeCrO,OH cristallise dans le système 
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monoclinique avec le groupe d’espace P 2,/C. Les paramètres ont pour 

valeur : 
“u—13,32 + 0.01 À, b—5,32 +0,02 À, e—13,13 +o,ui À, D id1"9 0". 
La maille de volume élevé (1092 À‘) contient 12 groupements FeCrO,OH. 
La densité calculée (d, — 3,45) est en bon accord avec la densité mesurée : 
d — 3,38. Le tableau I donne le dépouillement du spectre de poudre 
jusqu'à 1,5 À. 
TABLEAU IL. 


Rayonnement K:, du chrome. Inlensilés mesurées au densilomèlre. 


dose Los. dos. Labs. 
1:80sésrssaresé 23 1020 secs dis l 
Ps DiDrreniisersss 20 Oo seen 1 

ND IMs soirs ers 100 F0 nantes << 1 
FR Te nées 15 Er PE ET < 1 
MODs 12 l 700 sement 2 
DOS rence sed ‘ 1,088 Tisvrisshens < 1 
CS 7 RE 9 0 0 turaes l LE 
D TO so cemeuue 6 001 Brass: h 
DO Ter oi Lécust 9 LOT Dies eds Il 
D liste 7 1,000 issues 3 
D O0 hs ads dtse 7 OPTION tue 3 
FHOÂliestisiesest 9 LOU Bises ss | e 
 SODomiesstes <i 1,5898........... Ft 
LOT sea dues | 010 dressée I 

II ° 

A Le D 0) 1002 Docs psatre 7 


Un sulfate basique de fer de formule FeSO,OH a été préparé par une 
méthode analogue (*), sa structure a été déterminée par Johansson (°). 
FeSO;, OH est orthorhombique, son groupe d’espace est P nma. Les struc- 
tures du chromate et du sulfate présentent une certaine analogie; une 
maille orthorhombique analogue à celle du sulfate permet en effet d’indexer 
un grand nombre de raies du diagramme de poudre du chromate, en 
particulier toutes les raies intenses. 

Dans une Note précédente (") nous avons exposé la préparation et l’étude 
d’un sulfate basique de chrome de formule HCr,(S0.,):(0H);. Nous avons 
également obtenu les composés KCr;:(S0.):(0H); et NaCr;:(S0,):(0H); 
homologues de la jarosite KFe:(S0.,):(0OH);. Tous ces sulfates possèdent 
la structure de l’alunite KAI,(S0,),(0H);. L'existence de phases de type 
alunite semble donc assez générale pour les cations Al**+, Cr'*, Fe**. 
Il nous a paru intéressant de tenter la préparation d’un chromate de fer 
KFe;(CrO.):(0H); en substituant des anions CrO;° aux anions SO; . 

Nous avons utilisé une solution de nitrate ferrique et de bichromate 
de potassium; celle-ci est rapidement placée dans un tube scellé et portée 
à une température appropriée, une phase solide se déposant lentement 
dès la température ambiante. : 

Une solution contenant 1 at-g de Cr'' et 0,5 de Fe"! par litre portée 
à une température de 1800C laisse déposer une phase solide; le dépôt 
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est achevé au bout de 24h environ. Le produit examiné à la loupe se 
présente sous forme de rhomboëdres transparents de couleur orangée. 
Sa composition a été déterminée par l’analyse chimique : K, 6,23 %; 
Fe, 30,96 %; CrO:, 42,76 Y,; elle est en bon accord avec la composition 
calculée pour KFe;(CrO;):(0H), : K, 7,23 %,; Fe, 30,99 % ; CrO, 42,91 %. 
Ce composé ne peut être obtenu qu’à partir de solutions comprises dans 
un étroit domaine de composition, le domaine de température de la synthèse 
hydrothermale est lui-même fort limité. En dehors d’un léger déficit en 
potassium nous n’avons pu déceler d’écart à la stœchiométrie. 

Le diagramme de poudre (tableau IT) s’indexe à partir d’une maille 
analogue à celle de l’alunite (groupe d’espace R3m), ses paramètres ont 
pour valeur dans une maille hexagonale : 


a—=7,430 + 0,003 À, c=17,44 +o,o2 À. 


Cette maille contient trois groupements KFe;,(CrO;):(0H);. La densité 
mesurée : d = 3,20 est en excellent accord avec la densité calculée (d,;— 3,23). 


TABLEAU Il. 


Rayonnement K:, du chrome. Intensités mesurées au densitomètre. 


F 
F « 
CM 


dobs. Los. h, Kk, L dous. Ebs. 
TO Laisse 6,04 12 Oro 1,971 3 
00: Dhs: 5,82 8 00e ste 1,938 4 
OUT Or 5,18 33 DD Dire res 1,358 24 
LE DOS: 3,715 II DO Bresse 1,805 <1 
O0 Hide: 3,617 2 2 Diseases 1,770 < 1 
O2 E.-ruses 3,166  } DT Assises 1,750 | 2 
RE 3,127 | en DE Time ises 1,741 \ É 
OT rss 3,071 I Fonte 1,720 4 
d'Oise. 3,020 7 19 Hansen 1,651 7 2 
OO brisés. 2,908 15 A TE 1,6240 4 
Os ssne 2,588 8 ROAD ds ses 1,601 3 5 
LD dires 2,325 20. DD Désert. 1,5871 | G 
DL Sas 2,067 < I OR Das, 1,57988 À 
D 3 Sushi 2,013 25 


Les deux chromates de fer obtenus sont des chromates basiques. A notre 
connaissance, il n’a pas été préparé de chromates normaux Fe:(CrO;);, 
æH;:0. Ce résultat ne saurait surprendre : l’hydroxyde de fer commence à 
précipiter à partir de sa solution aqueuse à un pH voisin de 2, auquel le 


4 


chrome VI est essentiellement non pas à l’état d'ions chromates, mais 
sous forme d'ions bichromates. 


(*) Séance du 13 juin 1966. 

() LEPIERRE, Bull. Soc. chim. Fr., 11, 1894, p. 1126. 

(2) Husain et PARTINGTON, Chem. News, 133, 1926, p. 386. 

() BriGes, J. Chem. Soc., 1929, p. 242. 

L PosnsAK et MERwIN, J. Ann. Chem. Soc., 44, 1922, p. 1965. 

(5) JoHANssoN, Acta Chem. Scand., 16, 1962, p. 1234. 

(5) LEcERF, Bonxin et HARDY, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 552. 


(Service de Chimie minérale de la Faculté des Sciences de Bordeaux 
associé au C. N. R.S., 
351, cours de la Libération, Talence, Gironde.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur l'existence d’un nitrure double de lithium et de 
calcium. Note (*) de MM. Jacques Auunx, Micuez Frouoxr et Roraxn 
SrREIFF, présentée par M. Georges Chaudron. 


Par action du nitrure de lithium sur le nitrure de calcium ou sur le calcium 
métal sous atmosphère d’azote, il se forme, à partir de 50o°C environ, un nitrure 
double de lithium et de calcium dont la formule LiCaN a été déterminée par 
étude radiocristallographique. 


Le nitrure de lithium forme plusieurs nitrures doubles avec d’autres 
métaux. Juza et coll. leur ont consacré plusieurs études importantes et 
ont mis en évidence deux types de combinaisons : soit des composés définis 
du type Li;M,N. ('), soit des solutions solides, Li: :M.N (°). Par contre, 
peu de recherches ont été effectuées sur les nitrures doubles contenant 
du calcium. Laurent et Lang ont mis en évidence des combinaisons calcium- 
silicium-azote (*) et Gielisse (*) signale l’existence d’un nitrure double 
de calcium et de bore. 

A la suite d’études entreprises au laboratoire, d’une part sur la réaction 
du nitrure de lithium sur le fer et d’autre part, surla nitruration du calcium, 
nous avons cherché à préparer des nitrures doubles de lithium et de calcium 
et mis en évidence le nitrure de formule LiCa N. 

Ce composé a été obtenu par action du nitrure de lithium soit sur le 
nitrure de calcium, soit sur le calcium métal, sous atmosphère d’azote. 
Le nitrure de lithium est préparé par action directe de l’azote sur le lithium 
à 1700C pendant plusieurs jours. Il est rouge, mal cristallisé et très réactif. 
Le nitrure de calcium obtenu d’une manière identique vers 7000C est 
rouge sombre et a une structure cubique. 

Il est très important que toutes ces réactions soient faites avec de l’azote 
très pur, pour éviter toute trace d’oxydation des produits. Pour cela, 
nous avons utilisé, soit de l’azote commercial purifié par passage sur 
du nitrure de lithium à 600€, soit de l’azote obtenu par décomposition 
thermique d’azothydrate de sodium. Toutes les opérations sur les produits 
ont été effectuées sous atmosphère d’argon, sec et désoxygéné, en boîte 
à gants. 

La réaction entre le nitrure de lithium et le nitrure de calcium débute 
vers 5300C et devient rapide vers 6000C. A cette température, un mélange 
des deux nitrures, initialement rouge sombre, prend après chauffage 
pendant 24 h environ, une teinte orange. L'analyse radiocristallographique 
révèle l’apparition d’une nouvelle phase dans le produit final. La réaction 
a lieu sans modification de la masse. Pour un mélange initial contenant 
un nombre égal d’atomes-gramme de lithium et de calcium, la nouvelle 
phase est seule présente. Pour des mélanges, en proportions quelconques, 
il subsiste un excès de l’un des nitrures initiaux en présence du nouveau 
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composé. L'étude à plus haute température de mélanges de nitrure double 
et de nitrure de lithium ou de nitrure de calcium n’a pas montré de réaction 
nouvelle entre ceux-ci. 

Par action du nitrure de lithium sur le calcium métal sous atmosphère 
d'azote à Goo°C, la même phase est mise en évidence. Pour un mélange 
initial à concentrations équivalentes en lithium ct en calcium, la prise 
de masse observée correspond bien à la nitruration du calcium pour former 
le composé de formule proposée et ceci à une température où le calcium 
seul ne se nitrure que superficiellement. Pour un mélange initial à excès 
de calcium, on obtient en effet le nitrure double cn présence de calcium 
non nitruré. Cette action du nitrure de lithium sur le calcium est à 
rapprocher de celle observée sur d’autres métaux (Fe, Cr, Mo, Al). 

Le composé ternaire obtenu, de formule L1Ca N est un nitrure ionique 
hydrolysable à froid. Sa structure n’est pas simple et n’a pu, jusqu'ici, 
être déduitc du diagramme de poudres en montage Debye et Scherrer 
utilisé pour nos études radiocristallographiques. Le spectre obtenu par 
enregistrement photographique (KzCo) est le suivant : 


d(i). I. d (À). I. 
00 uerssshars F l'Oise adocs 

JO ssrs nero m Papeterie ff 
SO deep é FF LD) dise aues [ff 
DD srrnsie side FF AD e ben du FF 
2 DS ets sde F ln JO ses m 
D JD saute ces F A TT f 

D JT saessensese ff A ER F 
D lleosass sursaut ff Liliane ses ff 
TSODiéravtisitiaues FE 1,095 uriaus ff 
Der: sers obeste EF 107 ire aas eue 

rhOdasresrrsopeste m 


(*) Séance du 13 juin 1966. 

() R. Juza et J. HANG, Z. anorg. allgem. Chem., 309, 1961, p. 270. 

() W. Sacnsze et R. JuzA, Z. anorg. allgem. Chem., 259, 1919, p. 78. 
() Y. LAURENT et J. LANG, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 105. 
(9) 


(Laboraloire de Mélallurgice el Chimic du Solide, 
associé au C. N. R. S., Facullé des Sciences, 
1, rue Grandville, Nancy, Meurthe-el-Moselle.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Oxydes spinelles de vanadium 111. Préparation par 
réaction entre V:0;: et sulfures MS (M — Mg, Mn, Fe, Co, Zn). Note (*) 
de M. Guserr Tourxé et Mme JAcquEeLixE SciraAFFXER, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


La réaction d'état solide des sulfures MS (M = Mg, Mn, Fe, Co, Zn) sur l’oxyde 
de V:0; permet d'obtenir facilement les spinelies M V:0: à 10002 sous courant 
de gaz inerte. Deux étapes de réaction sont mises en évidence : 


MS +2V20; > 2VOi+ M V:0,+ SO: (rapide), 
2VO:+ MS > MV:0,+S (lente). 


La préparation des oxydes mixtes est effectuée généralement à partr 
des oxydes simples et le succès de cette préparation dépend beaucoup 
de la nature et de l’état des produits de départ. 

Ainsi les spinelles de V (III) sont généralement préparés par la 
réaction V:0;,+ MO en tube scellé, V:0: étant obtenu par réduction 
de V:0; à l'hydrogène. 

Il subsiste des difficultés de préparation par ce procédé; notamment, 
le spinelle Fe V:0, n’est généralement pas obtenu pur (') en tube scellé 
et nécessite une atmosphère appropriée CO + CO; convenablement dosée- 

Notre travail montre que la réaction : 


(1) 2 V:0;, + 2MS = 9M V,0,+8S +50, 


permet d’aboutir directement au spinelle de V (111), le soufre et SO; 
étant éliminés à la température de réaction 600 à 10o000C. 

Compte tenu de tous les stades qui ont pu être mis en évidence, le méca- 
nisme de la réaction est le même pour tous les sulfures ci-dessus malgré 
leurs différences structurales. 

Il est particulièrement net avec Zn S que nous prenons iei comme exemple. 

La réaction débute à 5000. Les tableaux suivants montrent que le départ 
de SO; est rapide et total dès 6009 au bout de 3 h. Le dégagement du soufre 
est plus progressif et ne se termine qu’à goo. 


V:0;:-+ ZnS comprimés (sous vide ou atmosphère d’azotc). 


Durée : 2411. 


oo 


Tempéralure : G00v. 


1 


Température SO; S Tolal Durée SO, S 
(°C). (lo). A). Co )e (h). Cu). (où). 
OO as des 11,9 33,2 14,0 2 10,0 O 
DD ar da de 11,9 4,5 16,0 17 11,0 3,9 
DDOS véto tar diee 11,49 5,5 10,99 {1 11,0 4:17 
DO arr sr o rares 11,49 5,0 17,09 
Calculé selon (1).... 11, 5,7 17,1 
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Ces résultats joints à l'identification des phases solides permettent de 
noter deux stades de réaction : 
Premier stade (rapide, basse température) : 


(2) Zn S + aV:0;—4VO;, + SO, + Zn 
(3) a VO, + Zn — V,O; + ZnO —- Zn V,0: 
(1) 1InS+92V,0;,—92 VO; + Zn V:0,+SO; 


En aucun cas le métal M n’est mis en évidence. En effet, une étude 
parallèle de la réduction de V:0; par des métaux et en particulier Zn 
montre que la réaction (3) est très rapide dès 5oo°. Par contre, les 
phases VO; et M V,0, sont toujours les seules identifiées dans le produit 
final. Cependant il arrive que, selon la vitesse de refroidissement, VO, 
n’apparaisse qu’en très faible quantité (“). Leur apparition dès 5000 
montre que la réaction débute avant la fusion de V:0:. 

Aux basses températures 600 à 7002 subsistent encore ZnO et V:0, en 
faible quantité, ce qui justifie la réaction (3). 

Deuxième stade (lent, haute température) : 

2 VO: + Zn S— V,03+ Zn O +S 


Zn Va O, 


Cette réaction étudiée avec la composition ci-dessus aboutit à Zn V0, 
pur et n’est totale qu’à 9g00° au bout de 24 h : ainsi à go0° au bout de 2 h, 
V:0; est présent en grande quantité; à 60o0°, après 7oh subsiste 
encore VO:. 

L'augmentation du rapport de composition Zn S/V:0; au-delà de 1 
n’accélère pas la réaction et l’excès de Zn S subsiste à côté du spinelle 
Zn V,0O,, dont il peut être facilement séparé par lavage acide. 

Ce mécanisme a été aussi constaté sans modification apparente pour 
les sulfures Mg S, Mn S (structure Na Cl), Co S et FeS (structure Ni As). 
Les sulfures sont toujours préparés à la température la plus basse possible, 
et si possible, par précipitation. 

Les paramètres des spinelles obtenus, déterminés par diagramme X 
avec le montage en retour concordent avec les données antérieures 


Zn V:30,: a—8,409 À +o,00o2; Fe V,0,: a—8,455 À +o,002; 
Mg V:0,: a—=8,416A » : CoV,0,: a—=8,4o5A » 
MnV,O,: a—=8,5224 » : 


Ces réactions peuvent être effectuées sous vide ou sous courant d’azote 
pur. Le spinelle Fe V:0O, est aisément obtenu pur dans ces conditions. 

D’autres sulfures de formule MS tels que NiS, Cu S, Cd 5 ont été aussi 
employés. La réaction aboutit au métal Ni, Cu, Cd (ce dernier en 
« buissons » de trichites enchevêtrés de 1 à 20 mm de long et de 5 à 104 
d'épaisseur), selon la réaction de type : 


(5) V0, + NIiS — Ni + V:0:+ SO. 
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Cette méthode permet la préparation de spinelles de V (III) mixtes à 
partir de mélanges V,0;, x MS, (1— x) M'S, les mélanges de sulfures 
pouvant parfois être obtenus par coprécipitation. Les spinelles mixtes 
contenant du Zn sont les plus facilement obtenus, notamment : 


Mnos 20,5 V2O0:: «—8,60 À + 0,002; 
Mn 0,8 Znoe Vo O, : d4—=5 y 502 AN » ) 
Coo,; Mn: V, O, ! a—=S ; A: AN » 


Des études sur ces spinelles mixtes sont en cours. 


(*) Séance du 13 juin 1966. | 
() W. Rüporrr et B. REUTER, Z. anorg. allgem. Chem., 253, 1947, p. 177. 
) W. RüporFr et B. REUTER, Z. anorg. allgem. Chem., 253, 1947, p. 194. 
() H. M. RicHARDSON, F. BALL et G. R. Ric8y, Trans. Brit. Ceram. Soc., 53, 1954, 


p. 370. 
(*) B. REUTER, J. JAskowsKky et E. RIEDEL, Z. Elektrochem. Ber. Bunsenges. physik. 


Chem., 63, n° 8, 1959, p. 937. 

(5) D. B. Rocers, R. J. ARNOTT, A. Wozp et J. B. GoopENoucx, J. Phys. Chem. 
Solids, 24, n° 3, 1963, p. 347. 

() G. H. B. Lover, Trans. Brit. Ceram. Soc., 50, 1951, p. 315. 

() A. Wop, R. J. ARNOTT et N. MENYUK, J. appl. Phys., Suppl., 33-3, 1902. 

(8) Ce résultat est actuellement expliqué et fera l’objet d’une Communication ultérieure. 


(Laboraloire de Chimie minérale B, Faculté des Sciences, 
Avenue Paul Parguel, Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réduction électrochimique sélective de quelques 
dinitrohalogénobenzènes. Note (*) de MM. Axpré Tarcec et Géranv 
Leroyer, présentée par M. Paul Pascal. 


Dans le cadre d’une étude systématique de la réduction électrochimique à poten- 
tiel contrôlé, sur cathode de mercure et en milieu acide, des dinitrobenzènes, nous 
avons examiné le comportement de quelques dinitrohalogénobenzènes. 


1. Dinrrro-3.4 cHLOROBENZÈNE. — On obtient successivement 


CI CI CI 
(oh, + (O Juon + (O] 
O + Ok, + LO 
NI OII NTE. 
NM NT PE 
NO; NO» NI 
— L'hydroxylamino-3 nitro-4 chlorobenzène, CH; N:O0;,CI [H,S0; 
2 N-éthanol (1-3); 200C; E(E. C.S.) = — 50 mV] fond vers 1050C. Son 


spectre infrarouge, dans CCl;, présente les bandes v;_1= 3 358 em” 


et vu—= 3 555 cm". | 
Ce composé est extrêmement instable et se décompose avant qu’on ait 
le temps d’effectuer son analyse ou d’obtenir un produit de caractérisation. 
Du mélange résultant de sa décomposition, on extrait l’amino-3 nitro-4 
chlorobenzène, F 1260C ('), ce qui établit la structure de l’hydroxylanune. 
— Le diamino-3.4 chlorobenzène [H;,SO, 2 n-éthanol (1-1); 200C; 


E (E. C.S.) — — 400 mV] a été caractérisé par son dérivé dibenzoylé, 
F 2260C (*). 
Remarque. — De même que l’orthonitrophénylhydroxylamine non 


substituée (*), l’hydroxylamine orthonitrée précédente ne subit pas la 
transposition de Gattermann. 


2, PARADINITROBROMOBENZÈNE. — Le dinitro-2.5 bromobcnzène se 
réduit également en deux stades successifs : 


Br Br Br 
IT SNO;: NilOI TAN 
ONE 201 », O1 
 N :N I, N 
EN APS PRET 


— L’hydroxylamino-2 nitro-5 bromobenzène [H;S0, 2 n-éthanol (1-5); 
2000; E (E. C. S.) = + 25 mV], très instable, est caractérisé par les produits 
suivants, résultant de sa dismutation : 


Br Br B Br 


0 : 
TSNEHON ot Yo ATSNIL 
AO" LOT oh o) 
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— Dibromo-2.2’ dinitro-4.4' azoxybenzène, C::H:3N,0;Br:, F 1380C 
et amino-2 nitro-5 bromobenzène, F r040C (*). 
— Le diamino-2.5 bromobenzène [H:S0, 2 n-éthanol (1-1); 20°C; 


E (E. C.S.)— — 4oo mV] a été caractérisé par son dérivé dibenzoylé, 
Cao H,:N:0:Br, F 2380C. 
3. MÉTADINITROBENZÈNES HALOGÈNES. — @. Dinitro-2.4 bromobenzène. 


— On obtient un schéma de réduction analogue à celui du-dinitro-2.4 
chlorobenzène (*). 


— À froid : 





Br Br Br Br 
TSNO: TT SSNILOU TSAHON UT TSNIL, 
ON LOS GS ON 
sn bd cd ET - 

NO; NO; NITOII NIE 


— l’hydroxylannuino-2 nitro-4 bromobenzène, C;H;N:0,Br, [H:S0, 
N-éthanol (1-1); 200C; E (E. C. S.) = — 40 mV|], recristallisé dans l’eau, 
fond à 1220C; 

— le diamino-2.4 bromobenzène [H;:S0, 2 n-éthanol (1-1); 20°C; 
E(E.C.S.)——1 V]a été caractérisé par son dérivé dibenzoylé, F 1780C (*); 

— le stade de réduction en dihydroxylamino-2.4 bromobenzène est mis en 
évidence par coulométrie (8 électrons) au potentiel E (E. C. S.) — — 400 mV; 
mais ce composé n’a pu ètre isolé par suite de son extrême oxydabilité. 

— À chaud : l’hydroxylamine nitrée précédente subit la transposition 
de Gattcrmann et l’on obtient 


Br Br Br 
TSXNO: TSSNIL SNL 
Foÿ* + [ol -+,{[o) 
Us PS e Re 

NO; NO, NH: 


— l’amino-2 nitro-4 hydroxy-5 bromobenzène [H; SO; 10 n-éthanol (1-r); 
800C; E (E. C. S.) = o mV]a été caractérisé par son dérivé O, N-dibenzoylé, 
Co Hi: N20:Br, F 2220C;: 

— le diamino-2.4 hydroxy-5 bromobenzène [H:SO, 10 N; 80°C; 
E (E. C. S.) = — 250 mV] a été caractérisé par son dérivé 0, N, N'-tri- 
benzoylé, Cr: HioN20,Br, F 2260C. 


b. Dinitro-2.4 iodobenzène. — Son comportement est analogue à celui 
du dinitrobenzène précédent. 

— À froid : 

On obtient d’abord l’hydroxylamino-2 nitro-4 iodobenzène CH; N:0O,1I 
[H:SO; n-éthanol (1-1); 200C; E (E. C. S.) = — 150 mV] qui fond à 1000C. 

Dans les mêmes conditions, mais à E (E. C.S.)——1 V, la réduction 
s'accompagne de l’élimination de l’iode, comme dans le cas de l’ortho- 
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nitroiodobenzène (*). Le produit obtenu est la métaphénylèndiamine, 
caractérisée par son dérivé dibenzoylé, F 2400C (*). 


— À chaud : 
On isole l’amino-2 nitro-4 hydroxy-5 iodobenzène [H,SO, :o \- 
éthanol (1-2); 800C; E (E. C. S.) = — 25 mV] qu'on caractérise par son 


dérivé O, N-dibenzoylé, C0 Hi3 N20;: I, F 2200C. 

Dans les mêmes conditions, à potentiel plus négatif (— 200 mV E. C.S.), 
la réduction va jusqu’au diaminophénol correspondant, mais elle 
s’accompagne de l'élimination partielle de l’iode. En benzoylant le mélange 
obtenu, on parvient à isoler l’O, N, N'-tribenzoyldiamino-2.4 phénol 
[F 2440C (*)]. Nous n'avons pu, jusqu'ici, isoler l'O, N, N'’-tribenzoyl- 
diamino-2.4 hydroxy-5 iodobenzène à l’état pur. L'analyse du produit 
obtenu (F 2220C) présente un défaut d’iode de 4 % environ. 


c. Dinitro-2.6 chlorobenzène. — Étant donné le prix de revient élevé de 
ce composé, nous nous sommes limités à une étude coulométrique. Celle-ci 
montre qu'il devrait être possible d'isoler les différents produits attendus, 
à Savoir : 


— À 200€, dans H:S0, n-éthanol (1-1) : 


— à — 5o mV (4,;re) le nitro-2 hydroxylamino-6 chlorobenzène; 
— à — 4oo mV (8,oe) le dihydroxylamino-2.6 chlorobenzène; 
— à — 1 V (11,8 e) le diamino-2.6 chlorobenzène. 


— À 80°C, dans H:S0, 10 n-éthanol (1-2) : 
— à o mV (4,2 e) le nitro-2 hydroxy-3 amino-6 chlorobenzène; 
— à — 200 mV (9,9e) le diamino-2.6 hydroxy-3 chlorobenzène. 


(*) Séance du 23 mai 1966. 

() LoBrY DE BRUYN, Rec. Trav. chim. Pays-Bas, 36, 1917, p. 158. 

(@) O. FiscEr et LIMMER, J. Prakt. chem., (2), 74, 1906, p. 62. 

() A. TALLEc et D. PELTIER, Comples rendus, 259, 1964, p. 400. 

(‘) Gigson et JonHNsoN, J. Chem. Soc., 1928, p. 3095. 

() A. TALLEC, Comples rendus, 260, 1965, p. 3418. 

(5) MorGAN, J. Chem. Soc., 77, 1900, p. 1204. 

(9 M. LE GUYADER, A. TALLEC et R. LE GoFrr, Comples rendus, 258, 1964, p. 6175. 


(Laboratoire de Chimie analytique, Faculté des Sciences, 
quai Dujardin, Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactivité de l’acide phénylpyruvique vis-à-vis de 
la butanone en milieu alcalin et en milieu acide. Note (*) de Mme Simoxe 
Juxe, MM. Louis Jux& et Pauz CorbiEr, présentée par M. Charles 
Dufraisse. 


En milieu alcalin l’acide phénylpyruvique se condense avec la butanone pour 
donner un acide z-alcool ÿ-cétonique, alors qu’en milieu acide il se forme une 
hydroxy y-lactone éthylénique provenant de la déshydratation d’un acide z-alcool 
+-cétonique isomère. 


1. L’acide phénylpyruvique se condense équimoléculairement avec la 
butanone en milieu alcalin hydroalcoolique pour donner le phényl-1 
0x0-4 hydroxy-2 carboxy-2 hexane, dont les propriétés s’accordent avec 


la formule (I) 
OH 


| 
C H; —CIf,—C—COOII 


| 
CH,—CO—CH,—CH, 
(D 


Comme cela a déjà été observé pour l’acétone ('), l’acétophénone (*) 
et la benzylméthylcétone [(*), (*)], la butanone se condense en milieu 
alcalin avec l’acide &-cétonique par activation d’un hydrogène du grou- 
pement méthyle qui se fixe sur le carbonyle de l’acide par cétolisation (*). 

Ce composé est isolé dans les conditions suivantes : nous avons mis 
en contact un équivalent de phénylpyruvate de potassium avec trois 
équivalents de butanone en milieu homogène hydroalcoolique et en 
présence de 4 % de KOH. Au bout de 15 jours nous avons acidifié le 
mélange qui a été épuisé par de l’éther à trois reprises. Nous avons isolé 
à partir de la phase éthérée les composés acides au moyen d’une solution 
de HKCO;; l’acidification de la solution alcaline est suivie d’un épui- 
sement par de l’éther. Après évaporation du solvant on obtient un 
mélange d’acide phénylpyruvique et d’acide &-alcool Y-cétonique (1). 
Nous avons réalisé la séparation des deux corps en utilisant la propriété 
de l’acide 4-cétonique de donner une combinaison avec HNaSO, (‘). 
Le mélange acide se dissout dans une solution de Na:SO; à 10 %. La 
solution limpide est acidifiée à une température inférieure à 10°C; l’acide (I) 
seul précipite. Ce dernier est extrait de la phase aqueuse par épuisement 
à l’éther. Le résidu huileux, après évaporation de l’éther, cristallise dans 
un mélange benzène-hexane. Rdt 76 #. 

Ce corps F 101° répond analytiquement à la composition Ci: H,60O4. 
P. M. (acidimétrie) : trouvé, 236; théorie, 236. Analyse : calculé #, 
C 66,08; H 6,83; trouvé %, C 66,28; H 6,83. Sa structure est confirmée 


par l'étude des spectres ultraviolet, infrarouge, et de R. M. N.; ce dernier 
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montre la présence d’un seul groupe méthyle sous la forme d’un triplet 
centré à 61c/s. La semicarbazone F 194° et la dinitro-2.4 phényl- 
hydrazone F 184° ont pu être obtenues. 

2. Soumis à une déshydratation en milieu acétochlorhydrique à chaud, 
l'acide «-alcool Y-cétonique ([) se transforme, d’une part en un acide 
éthylénique, le phényl-r oxo-4 carboxy-2 hexène-2, F 90° (II) et d’autre 
part en une Yÿ-lactone «-éthylénique, la lactone du phényl-1 carboxy-2 
hydroxy-4 hexadiène-2.4, F 880 (IIT). 





CHs— CH Fr CeHs— CH, ga 


CH—CO-—CH;— Cha (N) (LIT) 


La structure de ces deux corps cristallins a été confirmée grâce à 
l’analyse centésimale, au dosage acidimétrique et à l’oxydation perman- 
ganique. Cette dernière en phase bicarbonatée pour l’acide éthylénique 
ou en solution acétonique pour la lactone, donne naissance à de l’acide 
phénylpyruvique facilement décelable par l’intense coloration verte obtenue 
avec FeCl. 

Analyse de l'acide (IT), C:3 H13O3, calculé #, C 71,54; H 6,47; trouvé %, 
C 91,84; H 6,21. P. M. (acidimétrie) : trouvé, 215,5; théorie, 218. 

Analyse de la lactone (III), C;::H,:0:, calculé %, C 97,98; H 6,04; 
trouvé %, C 77,48; H 5,86. P. M. (acidimétrie par retour) : trouvé, 199; 
théorie, 200. 

3. Soumis à l’action de SO, H; concentré à froid, l’acide &-alcool Y-céto- 
nique donne naissance : 

à la y-lactone éthylénique (II) résultant d’une déshydratation (Rdt 10 %); 

à une 5-dicétone, la phényl-r hexanedione-2.4 (IV) déjà décrite (*) 
(Rdt 12 %) et à un dérivé naphtalénique F 1889, l’acide éthyl-4 naphtalène 
carboxylique-2 (V) (Rdt 21 %) : 

C1, —CIH, —CO—CITI, —CO—CIL—CI 
(IV) 


DH 


DOH 
CO0H 
ré (V) 


CHs CeHs 
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L’acide (V) existe sous la forme de cristaux blancs dont la structure 
a pu être définitivement vérifiée en comparant conjointement l'analyse 
centésimale, le dosage acidimétrique, les spectres ultraviolet, infrarouge 
et de R. M. N. De plus ce corps présente une fluorescence sous lumière 
ultraviolette. 

Analyse de l’acide (V), Ci:H::0:, calculé %, C 77,98; H 6,04; trouvé %, 
C 78,40; IT 6,05. P. M. (acidimétrie) : trouvé, 200; théorie, 200. 

4. À la suite des résultats obtenus, lors de la condensation en milieu 
acide de l’acide phénylpyruvique avec la benzylméthylcétone (*), nous 
avons examiné le comportement de la butanone avec l’acide phényl- 
pyruvique dans les mêmes conditions. 

Nous avons mis en présence des quantités équimoléculaires d’acide 
phénylpyruvique et de cétone en milieu acétique additionné d’une même 
quantité de [ICI 10 x; le contact est prolongé 6 h à la température d’ébul- 
lition du solvant. L’acide acétique et l’acide chlorhydrique sont éliminés 
par distillation sous vide. Le résidu visqueux est mis en solution dans 
l’éther. La phase éthéréc est épuisée méthodiquement par une solution 
de HKCO; à 10% puis par une solution de NaOH à 3%. Les deux 
solutions séparées sont acidifiées par HCI3 x, la première abandonne de 
l'acide phénylpyruvique qui n’a pas réagi, la deuxième laisse déposer 
un composé résineux coloré. Ce dernier a été purifié grâce à une technique 
chromatographique; nous avons utilisé une colonne de gel de silice 
Merck 0,05-2 mm. L’élution pratiquée au moyen d’un mélange benzène- 
éther-éthanol (85 : 10 : 15), permet de séparer l’2-cétolactone F 1720 (VI) 
connue (‘) et précédemment isolée (‘), provenant de la duplication de 
l'acide «-cétonique (Rdt 28 %), et la lactone F 94° (VII) (Rdt 20 %). 
Chaque fraction isolée est purifiée dans du benzène additionné d’hexane. 


(-H20;-CD2) (VI) 
——— > 


2/C,Hs— CH CO — CODH …. 
CéHs— CHo SJ 
0 
oH 
CGHs— CH; — CD — COOH + CH;—CH,—CO —CH, CHs— ee. — COCH 
CH,— CH—CO—CH, 


(VIN) 
{ 0 <———— CHs—CH,—C —CO0H 
CH; .. I 
(VIT) CHy— C—CO—CH, 


HO CH, (IX) 
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La lactone (VIT) se présente sous forme de cristaux blancs. Le P. M. 
déterminé en milieu alcoolique par acidimétrie en présence de thymolphta- 
léine est de 221; théorie, 218. Analyse pour C;:H,,0, : calculé %4, 
C 71,54; H 6,47; trouvé %, C 71,74; H 6,35. L’oxydation permanganique 
en milieu acétonique donne naissance à de l’acide phénylpyruvique très 
facilement décelable par l’intense coloration verte qu’il donne avec FeCl.. 
Le spectre infrarouge montre une bande à 1740 cm" (y-lactone 4-éthylé- 
nique); le spectre de R.M.N. permet de caractériser deux groupes 
méthyle, responsables des signaux à 114 et 92c/s. Tous ces résultats 
confirment la structure proposée (VIT). 

En milieu alcalin, le méthyle en « du carbonyle de la butanone réagit 
sur le carbonyle de l’acide phénylpyruvique. En phase acide, par contre, 
c’est l'hydrogène du groupe méthylène de cette cétone qui va participer 
à la réaction de cétolisation. Ceci est conforme à de nombreux exemples 
cités dans la littérature, montrant que l'hydrogène actif de la butanone 
en milieu alcalin est d’origine méthylique, alors que le proton activé 
en milieu acide est d’origine méthylénique (*)}. On aboutit ainsi à un 
acide &-alcool y-cétonique (VIII) qui, en milieu acide, se déshydrate en 
un acide &-éthylénique y-cétonique (IX); le groupement cétonique pouvant 
exister sous forme d’hydrate de cétone, une lactonisation est possible 
en milieu acide. On isole ainsi la lactone du phényl-r méthyl-3 carboxy-2 
dihydroxy-4.4 pentène-2 (VII). 


(*) Séance du 16 mai 1966. 

(?) P. CoRDIER, Compies rendus, 205, 1937, p. 918. 

() P. CorDIERr, Comptes rendus, 202, 1936, p. 1440. 

() P. CorDIER, Comptes rendus, 225, 1947, p. 388. 

() P. CoRDIER et S. JUNG, Comptes rendus, 250, 1960, p. 3199. 
(5) S. June, Thèse Doct. Pharm, Strabourg, 1965. 

(5) R. HEMMERLE. Thèse Doct. Pharm., Paris, 1917. 

(7) G. MorGAN, H. DREw et C. PORTER, Ber., 58, 1925, p. 340. 
(8) C. ERLENMEYER jun. et N. KNIGnIT, Ber., 27, 1894, p. 2224. 
(°) H. HaAussLER et C. BRUGGER, Ber., 77-79, 1944-1946, p. 152. 


(Laboratoire de Pharmacie chimique de la Faculté de Pharmacie, 
| 2, rue Saint-Georges, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation d’amuines tertiaires N-vinyliques. Note (*) 
de M. Aruaxo Larres et M1le Monique Rivière, présentée par M. Georges 


Champetier. 


À partir des amino-2 éthanols N-disubstitués plusieurs modes de préparation des 
amines tertiaires N-vinyliques ont été envisagés : thermolyse des esters acétiques, 
déshydrohalogénation des dérivés 3-halogénés, thermolyse des hydroxydes d’ammo- 
nium quaternaire. Seul ce dernier procédé conduit aux amines cherchées avec de bons 
rendements. 


Dans le but d’étudier les propriétés énaminiques ou vinyliques des 
amines insaturées, nous nous sommes proposé de réaliser en premier lieu 
la synthèse de quelques amines tertiaires N-vinyliques. 


R\ 


N—CH—CH, 
R/ 


R et R' : aliphatiques, cyclaniques ou aromatiques 


Peu de composés possédant cette structure ont été préparés. 


En 1916, J. von Braun et G. Kirschbaum (!') ont obtenu la N-méthyl 
N-vinyl-aniline avec un faible rendement. 


Par action de l’acétylène sur les amines secondaires, W. Reppe et coll. (*) 
ont isolé quelques amines N-vinyliques, malgré la formation, dans la 
plupart des cas, de quantités importantes de résines. 

En 1961, Ÿ. C. Chang et Ch. Price (*) ont préparé la N, N-divinyl- 
aniline et se sont surtout intéressés à sa polymérisation. 

Pour notre étude, nous avons choisi comme matière première les amino- 
alcools : 


R 
SN CH, CI, OH 
R” 


dont la préparation et la déshydratation catalytique ont été réalisées 
par ailleurs dans notre laboratoire {(*), (°)]. 


J. Noguchi et S. Yoshimoto (‘) indiquent une méthode d’obtention 
de la N-méthyl N-vinyl-aniline par thermolyse de l’ester acétique du 
N-méthyl N-phényl-amino-2 éthanol. Nous avons repris cette réaction 
et montré que, dans les conditions décrites par les auteurs, on obtient un 
polymère et un mélange de produits parmi lesquels nous n’avons pu 
caractériser l’amine vinylique. Les constantes indiquées par ces auteurs 
ne correspondent d’ailleurs pas à celles déjà données par von Braun 
et coll. (*) n1 à celles que nous avons pu déterminer. 
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Nous avons alors envisagé pour atteindre les amines vinyliques les 
deux voies résumées dans le schéma ci-dessous : 


R 
SN-CH2-CHo OH 
R’ 


(I) R R 
DN-CHaCHeX DN-CH2-CHaXHX 


R° R” 










+N (CH 3)3 
—N (CH3)3s HX 


R R 
| + 
DN-CH=CHe DN CH CH =N(CHada X7 
R' R' 
x" |+0H- 
(I) ; ; 
SN-CHo=CHo=N(CHa)3 OH” 
/ 2 2 3/3 
R"” 


Thermolyse 


RL 
N-CH= CHo+N (CH3)3 + H20 


4 


” La déshydrohalogénation (voie I} par l’amidure de sodium dans l’ammo- 
niac liquide, l’éther, l’hexane ou le toluène conduit surtout à des poly- 
mères de l’amine vinylique. En utilisant le butyl-lhithium on obtient l’amine 


secondaire NE. 
R” 


La deuxième voie amène quelques remarques d’ordre expérimental. 
Elle suppose tout d’abord la formation d’une amine S-halogénée et sa 
transformation en sel d’ammonium quaternaire. Dans la plupart des cas, 
l'isolement des amines halogénées était délicat par suite, d’une part de 
leur facilité d’hydrolyse (‘}, d'autre part de la formation probable de sel 
de pipérazinium. Nous avons alors préféré traiter directement l’halohydrate 
de l’amine G-halogénée par la triméthylamine. L’halohydrate de triméthyl- 
amine précipite le premier dans l’alcool, tandis que le sel d’ammonium 
quaternaire est séparé. 

La transformation du sel d’ammonium quaternaire en hydroxyde a été 
réalisée par passage d’une solution aqueuse sur résine anionique. 

Ces deux remarques nous ont conduits à utiliser surtout les dérivés 
chlorés et à réaliser l’halogénation par SO CI. de préférence à P CI; ou PBr.. 
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En effet, le chlorhydrate de l’amine 5-chlorée s’obtient avec de meilleurs 
rendements et les résines sont plus facilement régénérables. 

Par thermolyse des hydrates d’ammonium quaternaire, à température 
voisine de 1000C et sous pression réduite, on obtient les amines vinyliques. 
Il est à remarquer que ce procédé, plus long, permet d’opérer à une tempé- 
rature bien inférieure à celle de la thermolyse des acétates (58o°C) et 
d'éviter ainsi une rapide polymérisation. 

Les amines vinyliques préparées par ce procédé sont décrites dans le 
tableau suivant : 


É. Ve=c Rdt 
Amines. (oC/mm Hg). ni. (em). (%). Litt. 
Ci H;—N—CH = CH. ,....,,..,,.., 89/10 1,587 2 1640 58 É16 980 
| () 
CH; æ 
/CH=CH: | {Hu gro 
C5 H:— No nn teneeesresess 73/: 1,572 7 1640 52 4 n"1,573 4 
CH = CH: ©) 
G:H:—CH:—N—CH CH: lumrmees  dohs  1,6982 1640 47 : 
CH; 
ST re Lie ads in 57/1: 1,482 0 1640 40 h 
CH; 
CHu 
/N—CH=CH: IS satenrentas 118/16 1,497 2 1640 48 _ 
C: Hi 
Remarques. — 19 Dans aucun cas les spectres infrarouges ne montrent 


de bande NH ni de bande C—0. 
20 Les rendements sont calculés à partir de l’aminoalcool. 


30 Pour toutes les amines vinyliques du tableau précédent les ana- 
lyses C, H, N sont excellentes. 


Les composés suivants : 


Cs ES PTE 


N—CH=—CH, et O . N—CH=—CH 
CI. NCH,—CI, ° 


ont pu également être préparés par ce procédé et caractérisés par spectro- 
graphie infrarouge; mais, en raison de leur faible point d’ébullition, ils n’ont 
pu être séparés de l’eau de déshydratation et se sont rapidement hydrolysés. 


Nous avons étudié quelques propriétés de ces substances et, en parti- 
culier, quelques réactions des énamines : réactions d’addition, d’addition 
et d'hydrolyse, formation de sels. 


L’acétamide, la cyanhydrine de l’acétone, l’acide acrylique et l’acide 
perchlorique ont tous conduit à des polymères des amines vinyliques. 
Seule la parabenzoquinone semble, dans certains cas, conduire à une 
réaction d’addition actuellement à l’étude. 
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PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Dans les préparations des dérivés 5-bromés nous avons 
utilisé la méthode de Ÿ. C. Chang et Ch. Price (*) que nous avons modifiée (?), ce qui nous 
a conduits à de meilleurs rendements. 

Les chlorhydrates de dérivés chlorés ont été préparés par la méthode de G. Gougli 
et H. King (*) modifiée par Me B. Tchoubar (*). 

Les sels d’ammonium quaternaire s’obtiennent directement par action du dérivé halo- 
géné sur une solution alcoolique de triméthylamine. Les rendements sont quantitatifs. 

L'originalité de nos préparations réside surtout dans la méthode de transformation 
du sel en hydroxyde d’ammonium quaternaire. Pour cela le sel d’ammonium en solution 
aqueuse diluée (0,1 mole/l) passe lentement sur une colonne remplie de résine anionique 
Dowex 2 (une goutte toutes les 5 s). La transformation est quantitative. 

Par thermolyse de l’hydroxyde ainsi obtenu, il se forme beaucoup moins de polymères 
que lors de la préparation par l’hydroxyde d’argent humide où les traces d’argent semblent 
favoriser la polymérisation de l’amine vinylique. 

Après évaporation de l’eau, à l’évaporateur rotatif, on reprend par l’alcool absolu, 
évapore celui-ci et porte à 100°C sous pression réduite (15 mm) en présence d’hydroquinone. 
Après distillation de l’énamine il reste au fond du ballon un polymère. 


C 


1 


Séance du 23 mai 1966. 
J. von BRAUN et G. KIRSCHBAUM, Ber., 52, 1919, p. 2261-2265. 
W. Reppe, Ann. Chem., 601, 1956, p. 128-138. 
E. Y. C. CHANG et CH. PRICE, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 4650-1656. 
A. LATTES et A. VERDIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2037-2043. 
A. VERDIER et A. LATTES, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1043-1049. 
J. Nocucui et S. YosHIMoTO, J. Chem. Soc. Japan, 73, 1952, p. 331-333. 
M. RIVIERE, A. LATTES, LUU-SI-NANG et G. PiTET, Toulouse Pharmaceutique, 11, 
n° 2, 1964, p. 2-7 

() G. Goucx et H. KinG, J. Chem. Soc., 1928, p. 2437. 

(°) Mile B. TcHouBar, Bull. Soc. chim. Fr., 1947, p. 793. 
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(Laboratoire de Pélroléochimie, Nouvelle Faculté des Sciences, 
et Département de Chimie, Institut National des Sciences appliquées, 
avenue de Rangueïil, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Transposition d'acides arylsulfoniques. Note (*) 
de MM. Hexri Zamarrkx et Fraxk TaATIBouET, présentée par M. Georges 


Champetier. 


Par chauffage aux environs de 200° de sels d’amines aromatiques et d'acides 
phénol-sulfoniques, on constate la formation d’acide aminoarylsulfonique et de 


phénol. 


Il a été signalé (') que, par chauffage au-dessus de leur point de fusion 
de sels obtenus à partir d’amines aromatiques et d’acides arylsulfoniques, 
on obtient une transposition du groupement sulfonique qui passe du 
noyau de l’acide (sulfonique) sur celui de l’amine. 


Sels d’aniline des acides suivants : 
Acides : 


Transposition. 


Méthyl-1 hydroxy-2 benzène sulfonique-4.... Oui 
» -] » -9 » » Did . » 
» I » -3 » » -6.... » 
» -I » À, » » Five » 
»y -1 chloro -2 » » use » 
»  -I] » À, » » “2e... » 
Hydroxy-1 benzène sulfonique-4........ » 
Dihydroxy-1.2 » » crées » 
» -1.3 » » see usés : » 
» 1.4 » » Dos vs » 
Hydroxy carboxy-2 benzène sulfonique-4 
(sulfosalicylique)...................... 6 » 
Naphtol-2 sulfonique-6................... » 
Hydroxy-1 méthoxy-2 benzène sulfonique-.. » 
Méthyl-1 benzène sulfonique-4.......... .. Non 
Méthoxy-1 benzène sulfonique-4............ » 
Chloro-1 benzène sulfonique-4......... » 
Dichloro-r.2 benzène » Dire ess » 
» -1.4 » » osarsssse » 
Diméthyl-1.4 » » » 
Orthonitrobenzène sulfonique. ............. » 
Parasulfobenzoïque......................, » 
Benzène sulfonique...,...............,.... » 
a-naphtalène sulfonique.....,,............. » 
Thiophénolsulfonique-4................... » 


Hydroxy-1 nitro-2 
Dihydroxy-1.3 nitro-2 » » 


benzène sulfonique-4.…. 


Diméthoxy-1,2 benzène sulfonique-4........ Oui 
» | . 3 ) » 4 .. » 
» -1.4 » » tin » 
Méthyl-1 méthoxy-4 benzène sulfonique-2... » 
» -] » 9 » » À... » 


Ainsi, par chauflage à 200° du 
transposition suivante : 


2007 
p-crésol sulfonate d’aniline --> 


Produits obtenus : 
acide sulfanilique. 


Orthocrésol 
» 

Métacrésol 

Paracrésol 
o-chlorophénol 

Parachlorophénol 
Phénol 

Orthodiphénol 

Résorcine 
Hydroquinone 


Acide salicyclique 
5-naphtol 
Gaïacol 
Décomposition 


Acide sulfanilique 
+ diméthoxy-1.2 benzène 
Diméthoxy-1.3 benzène 
» -1.4 » 
Méthyl-r1 méthoxy-4 benzène 


» -] » -2 » 


crésolsulfonate d’aniline, on observe la 


acide sulfanilique + p-crésol. 
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Nous avons cherché à étendre cette réaction et à déterminer l’influence 
des substituants de l’un ou l’autre noyau sur la réaction. 

Les principaux résultats sont consignés dans le tableau. 

L'examen des résultats obtenus montre que la possibilité de transpo- 
sition est étroitement liée à la nature des substituants de l’acide sulfo- 
nique. En particulier, l’existence d’une fonction phénol rend possible la 
transposition ou encore celle de deux groupements méthoxy, ou un méthoxy 
et un méthyl. 

Il semble qu’il soit nécessaire qu’il existe sur le noyau des substituants 
ayant un effet donneur global accentué, soit par un groupe fortement 
donneur (—OH) ou par l'accumulation de groupements plus faiblement 
donneurs (—O0O—CH;). 

Il est à remarquer que la présence d’un groupement accepteur (— NO:) 
annule l'effet donneur d’un —OH par exemple, et c’est ainsi que l’acide 
orthonitrophénol sulfonique ne se transpose pas. 

Le travail est poursuivi par l’étude de l'influence de la structure de 
l’amine réceptrice. 


(*) Séance du 1° juin 1966. 


() F. TATIBOUËT et R. SETTON, Bull. Soc. chim. Fr., 1952, p. 382. 


(Laboraloire de Chimie organique, Facullé des Sciences, 
Orléans, Loiret.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation de dérivés substitués du dicarbo- 
méthoxy-3.4 furanne. Note (*) de MM. Louis Mavouvcou Gomës, 
Maurice Lamanr et Ouvier Rioné, présentée par M. Georges Champetier. 


L’acétylène dicarboxylate de méthyle se condense par synthèse diénique avec 
le furfural, le furonitrile et le furoate de méthyle. La semi-hydrogénation des dérivés 
d’addition, suivie du craquage thermique, conduit respectivement aux [formyl-2, 
cyano-?, carbométhoxy-2] dicarbométhoxy-3. furannes. Les composés formylés, 
et cyanés sont aussi obtenus à partir des acétals du furfural. 


A. P. Dunlop et Peters (‘), confirmant les expériences de Van Campen 
et Johnson (*) qui notaient l’impossibilité de condenser l’anhydride 
maléique avec le furanne substitué en zx par des groupes CN, COOR 
et NO:, ont ajouté le furfural comme diène non réactif. Ils ont attribué 
ce phénomène à la conjugaison des substituants électroattracteurs avec 
le cycle furannique, qui diminue la densité électronique du système 
diénique. 

Dans nos travaux relatifs au furfural, nous avons signalé [(°), (*), (*)] 
la possibilité d'utiliser les acétals de cet aldéhyde en synthèse diénique 
en les opposant, soit à l’anhydride maléique, soit à l’acétylène dicarboxylate 
de méthyle. Dans ce dernier cas, nous obtenons les acétals du formyl-1 


dicarbométhoxy-2.3 oxa-7 bicyclo-[2.2.1] heptadiène-2.5 (1). 


Ces dérivés d’addition sont stables et peuvent être hydrogénés partielle- 
ment. Les dérivés (II) sont alors soumis à la pyrolyse par la réaction 
d’Alder-Rickert (°), et transformés, avec départ d’éthylène, en acétals du 
formyl-2 dicarbométhoxy-3.4 furanne (III). Après hydrolyse en milieu 
hydroalcoolique, on isole le formyl-2 dicarbométhoxy-3.h furanne (IV), 
l'oxime (V) est déshydratée par l’anhydride acétique en cyano-2 dicarbo- 
méthoxy-5 .4 furanne (VI) : 


CI (OR): 
| 
rT-coocr: 1, TTNS-coocn, 4 /_coocu. 
Lol lol 4 | 
—CO OCH. ; Æ : 
D CH: —— co OCH; \ 700 OCH: 
D 
CIT(OR}: CI (OR): 
@ Qu | uu+ 
Ÿ 
o CII=N—OH CHO 
| | 
7 S-coocn: Scoot: /7S-coocn, 
k cooci, | Te | 
sr IE. PE ; Là k 
DZ 3 NX 77C00CH: NX 776000 CI: 


(VD m (IV) 


De A NT TE RS Ag ee EC el 2 PA air ve eee M Le eo PR 





Pour vérifier l’inaptitude en synthèse diénique du furfural, nous avons 
tenté sa condensation avec l’acétylène dicarboxylate de méthyle. Le produit 
d’addition (VIT) qui ne peut être isolé, ni par cristallisation, ni par dis- 
tillation, en raison de sa thermolabilité, est soumis à une semi-hydrogé- 
nation catalytique, puis au cracking thermique. 


Nous obtenons directement le dérivé (IV) caractérisé par ses cons- 
tantes physiques et ses analyses. 


AN —CO, CI, TS — CO OCII; 
+ Er 
— CO; CII; D A 7700 OCHI; 
CHO CHO 
(VID) 
Il, 1 -ce OCH:; A / S-co0ocH, 
"Ln) +4 
CIO CIO 
V) 


Le mode opératoire est le suivant : on porte à reflux pendant 4oh 
dans le benzène, un mélange équimoléculaire de furfural et d’acétylène 
dicarboxylate de méthyle. Le benzène est chassé, et le résidu est hydrogéné 
sous pression normale et à température ambiante dans l’éthanol en pré- 
sence de charbon palladié à 10 %; l'opération est arrêtée après fixation 
d’une molécule d'hydrogène. Après avoir chassé l’éthanol, le résidu est 
chauffé sous pression réduite. On recueille des fractions de tête jusqu’à 1 10°. 
La température est alors portée à 2009 pour assurer la pyrolyse. Le dégage- 
ment d’éthylène perturbe la pression et lorsqu'elle se rétablit on distille 
le résidu. 

Nous avons opéré de même avec le cyano-2 furanne et le carbométhoxy-2 
furanne, composés qui n'avaient jamais été opposés à l’acétylène dicar- 
boxylate de méthyle. Nous obtenons le cyano-2 diméthoxy-5 .4 furanne (VI) 
et le tricarbométhoxy-2.3 .4 furanne (VIII). 


Dans ce dernier cas, après la pyrolyse il n’est pas nécessaire de dis- 
tiller (VIII), le dérivé cristallisant très facilement par refroidissement. 
Formyl-2 dicarboméihoxy-3.4 furanne (IV) : Es 1929; F 80-819; 


A 1 . « #1 
St=0 ester 1720 cm ; . C=0 atdéhyde 1080 cm 


Analyse : C,H,0,, calculé %, C 50,94; H 3,77; trouvé %, C 50,90; 
H 5,30. | 

Semicarbazone : F 240-2419 (éthanol). 

Analyse : Cio Hi N3O, calculé %, C 44,61; I 4,09; N 15,61; trouvé Di 
C 45,10; H 4,20; N 15,90. 

Oxime (V) : 132,5-1339 (benzène). 
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Analyse : C,H,NO:, calculé %, C 47,57; H 3,96; N6,15; trouvé %, 
C 45,20; H 5,80; N 6,35. 

Cyano-2 dicarbométhoxy-5 .4 furanne (VI) : Épu 162-1630 (forte ten- 
dance à la surfusion); n°" 1,4992; d; 1,289; F 339; v 1725 cm"; 


5 
Ne— 
yu=N 


ee 2 220 cm!. 


Analyse : CH; NO;, calculé %, C 51,67; H3,35; N 6,50; trouvé %, 
C 51,60; H 3,60; N 6,80. 

Tricarbométhoxy-2.3.4 furanne (VIII) : CioHi00:, F 1089 (éthanol) 
[litt. r080,5 (”)]; Ve 1725 cm" (très large). 


Les rendements en produits obtenus par la dernière méthode sont plus 
faibles que ceux observés lorsqu'on utilise la voie des acétals, mais cette 
méthode directe a pour principal intérêt de montrer que les dérivés du 
furanne substitués en x par des groupements électroattracteurs se prêtent 
à la synthèse diénique. Nous nous proposons de l’étendre à d’autres dérivés 
du furanne. 


(*) Séance du 13 juin 1966. 

(!) A. P. Duxzopr et PETERS, The furans, Reïinhold Publishers Corp., New York, 1953, 
p. 61-62. 

(?) VAN CAMPEN et JOHNSON, J. Amer. Chem. Soc., 55, 1933, p. 430. 

() ©. RI1OBÉ, M. LAMANT et L. MavouNGou GomèÈs, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 467. 

(+) M. LAMANT, L. MaAvounGou GouËs et O. RioBé, Comples rendus, 259, 1964, p. 1740. 

(6) L. Mavouncou Gomès, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2420. 

(”) ALDER-RICKERT, Ber., 70, 1937, p. 1354. 

(9) REICHSTEIN, GRÜSSNER, SCIIINDLER et HARDERER, Helv. Chim. Acla, 16, 1933, 
p. 276. 

(Laboraloire de Chimie organique II, 
Facullé libre des Sciences, 
B. P. n° 858, Angers, Maine-et-Loire.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Acüon des hydrures et halogénohydrures organo- 
germaniques sur le chlorure de propargyle. Note (*) de MM. Micux:. Massor, 
Jacques Sarcé et Micuez Lessre, présentée par M. Georges Champetier. 


Dans l’action du chlorure de propargyle sur la séquence de composés : R:GeH, 
R:(CDGeH, R(CL)GeH et Cl:GeH trois réactions compétitives sont mises en 
évidence : addition sur la triple liaison, réduction du chlorure de propargyle en 
propyne et condensation avec formation d’un organogermanique f-acétylénique. 

Les pourcentages relatifs de ces différentes réactions dépendent étroitement des 
conditions expérimentales et de la nature des hydrures germaniés envisagés. 
Ils permettent de préciser la polarité de la liaison Ge—H en fonction des substi- 
tuants liés au germanium. 


Dans le cadre général de l’étude de la réactivité de la liaison germanium- 
hydrogène, nous avons envisagé de confronter la série des trois dérivés : 
Et: GeH, Et;(Cl)GeH et Et(Cl)GeH avec le chlorure de propargyle, 
dont l’action sur le germanochloroforme Cl;GeH avait été étudiée par 
Mironov et Gar (‘). 


A. Trois types de réactions ont pu être observés : 
a. Addition sur la triple liaison acétylénique avec formation de dérivés 
insaturés, linéaires ou ramifiés : 


cis et {rans || gem 


C Il, 


b. Réduction du chlorure en propyne facilitée par le caractère réducteur 
de l’hydrure germanique : 


+ © R 
©: Ge—Il + CI1-—CIL—CECII — X,GeCl + IL C—CGZ=CI; 


c. Condensation avec élimination de ICI et formation de l’organo- 
germanique É-acétylénique quand l’hydrogène de la liaison Ge—H a un 
caractère positif : 


G—  Ô+ 
X:Ge—Il + CI- CII, —CÆECI —+ Y,Ge—CIl,—C=CIT + ICI. 


Les pourcentages relatifs des réactions a, b, c diffèrent considérablement 
suivant les hydrures envisagés et suivant les conditions expérimentales, 
comme le montre le tableau I. | 


— Pour Et;GeH le caractère réducteur du composé et la polarisation : 


Ge—T (*) expliquent la formation importante de Et;GeCl, particuhè- 
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TABLEAU Î. 





Conditions expérimentales. 9% relatifs. 

 _ Te ne 

{ (vC). Catalyseur. Solvant. a. b. c. 
se f 25 H:PtCl — 65 35 0 
LL | So H: PtCls CH; CN 20 80 0 
| 150 (tube scellé) = 8o 20 0 
: 80  AIBN _ 85 15 0 

Et:(CIDGeH......... | raniolet | 

80 _ CH; CN 45 55 O 
: { 25 — — go vo 10 
Et: (Cl) GeH,:::5,4: 1 8o L CH:CN 75 5 25 
Cl:GcH (')......... 25 _ Éther o 0 90 


rement au sein de solvants polaires comme l’acétonitrile. La réaction 
d’addition catalysée sur H,PtCl,.a lieu dès la température ordinaire, 
même en présence d’hydroquinone. 


— Pour Et;:(Cl)GeH l’effet attracteur du chlore diminue la polarité 
de la liaison Ge—H et par suite le pouvoir réducteur. La réaction d’addition 
est nettement prépondérante (80 %), elle doit être essentiellement radi- 
calaire, car favorisée par les imtiateurs de radicaux libres : azobisiso- 
butyronitrile ou irradiation ultraviolette. Au sein de l’acétonitrile, c’est 
au contraire la réduction qui devient prépondérante. 


— Pour Et(Cl:)GcH l'addition est à peu près univoque lorsqu’on 
opère sans solvant : celle démarre dès la température ordinaire, en l’absence 
‘de catalyseur; par contre, elle est complètement bloquée en présence 
d’'hydroquinone. Dans l’acétonitrile la présence de produits plus lourds 
di- et trigermaniés correspond à un pourcentage notable de condensation : 
leur formation peut s’expliquer par addition d’une ou deux molécules 
d’hydrure sur le dérivé $-acétylénique de condensation suivant un processus 
analogue à celui observé par Mironov sur le germanochloroforme (') 


Cl, Gel 








Mais dans ce dernier cas (Cl; Ge H), la réaction de condensation est univoque, 
il n’est pas signalé d’addition ou de réduction avec le chlorure de propargyle. 


B. L'étude dans chaque cas des proportions relatives des dérivés d’addi- 
tion linéaires ou ramifiés permet de confirmer l’évolution de la polarité 
de la liaison Ge—TH et les mécanismes réactionnels envisagés. Les différents 
isomères ont été séparés par chromatographie en phase gazeuse, leur 
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structure établie par spectroscopie infrarouge et R. M. N.; les pourcen- 
tages relatifs sont donnés ci-après : 


— Pour Et:(Cl)GeH, cinq isomères quelles que soient les conditions. 
À 80°, en présence d’azobisisobutyronitrile les proportions de ces isomères 
sont les suivantes : 


Et: (Cl) Ge CII—CII—CIL CI : cis 30 %, trans 20 Y ; 


Et, (CI) Ge-—C-—CH, CI : gem 10 %Ÿ ; 
Ï 
CIL 
Et; (CI) Ge—C—CIICI : cis 20 Ÿ, trans 20 %. 
| 
CH, 


La formation inattendue de ces deux derniers dérivés n’a pu s'expliquer 
que par addition du diéthylchlorogermane sur le chloropropadiène. La 
transposition allénique de l’halogénure de propargyle, déjà observée par 
Jacobs et Brill (*) permettrait l’addition du chlorogermane sur la forme 
allénique, le groupe germanié très encombré se fixant sur le carbone 2 : 


CIl; 


| 
Et (CI) Gell + IL, C—C=CIICI — Ets (CI) Ge—C—CHCI. 
— Pour Et;GeH, trois isomères. Sur H,PtCl,, sans solvant : 


Et; GeCH—CH-—CIL CI : cis 30 %, trans 35 % ; 
Et; Ge—C—CIl, CI : gem 35 Y. 
I 


CI, 


On voit que le pourcentage du dérivé gem croît avec le caractère hydrure 
de l’atome d'hydrogène lié au germanium. 


— Pour Et(Cl:)GeH, deux isomères seulement : 


Et (Cl) Ge—CIl—CH--CH,CI : cis 60 Y, trans 4o %. 


À la différence du silane isologue Et(Cl.)SiH qui s’additionne sur .le 
chlorure de propargyle en donnant des quantités égales d’isomères linéaire 
et ramifié (‘), l’éthyldichlorogermane s’additionne uniquement de façon 
linéaire, le radical germanié dû à la scission homolytique de la liaison 
Ge—H se fixant préférentiellement en bout de chaîne; cette différence 
de comportement doit être rattachée à une différence de polarité des 
liaisons M—H, la liaison Ge—H étant notoirement moins polaire dans 


NN = " 
G— o+ G— 


le sens Ge—H, que la liaison Si—H (*). 
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D'autre part, le mode de scission de la liaison Ge—H varie en fonction 
de l’électronégativité des substituants liés au germanium : essentiel- 
lement hétérolytique pour Et; GeH, radicalaire ou ionique dans Et; Ge HCI 
suivant les conditions expérimentales, il devient purement homolytique 
pour Et(Cl:)GeH; et vraisemblablement ionique dans Cl,GeH, avec la 


ÿ— a+ 


polarité Ge—H. 


‘Si, d’après les résultats récents de résonance magnétique protonique, 
on admet pour l’électronégativité du germanium un chiffre compris 
entre 2,00 et 2,10 [(°), (*)], donc très voisin de celui de l’hydrogène, ce 
faible écart peut expliquer la facile inversion de polarité de la liaison Ge—H, 
en accord avec l’évolution de la réactivité dans la série R,Cl;:_,GeH que 
nous venons d'étudier. | 


(*) Séance du 13 juin 1966. 
() V. F. MiroNov et T. K. Gar, Izvest, Akad. Nauk. S. S. S. R., 2, 1965, p. 291. 
(2) J. SATGÉ, Ann. Chim., (6), 1961, p. 519. 


(6) T. L. Jacogs et W. F. Brizz, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1963, p. 1314. 

() V. F. MiroNov, Dokl. Akad. Nauk. S.S.S.R., 153, 1963, p. 848. 

(6) F. G. A. STONE, Hydrogen Compounds of the group IV, Prentice Hall, 1962, p. 88. 
(6) A. L. ALLRED et E. G. RocHow, J. Inorg. Nucl. Chem., 20, 1961, p. 167. 

(7) H. SrrESECKE et W. G. SCHNEIDER, J. Chem. Phys., 35, 1961, p. 722. 


(Laboratoire des Organométalliques, Faculté des Sciences, 
118, roule de Narbonne, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CITIMIE BIOLOGIQUE. — f{solement et structure des Nocardones, célones à haut 
poids moléculaire de Nocardia asteroides ('}. Note (*) de Mile Crauverre 
Borper et M. Grorces Micuer, présentée par M. Jean Roche. 


La fraction insaponifiable de Nocardia asleroides contient des cétones à haut 
poids moléculaire. À côté de la palmitone (I) existent plusieurs cétones mono-, di- 
et triéthyléniques, les nocardénones, nocardodiénones et nocardotriénones représentées 
respectivement par les formules (III &), (III b), (III c). 


Nous avons décrit précédemment l'isolement et la structure des nocardols, 
alcools homologues mono-, di- et triéthyléniques ayant de 49 à 59 atomes 
de carbone [(*), (*)}. La fraction insaponifiable de Nocardia asteroides 
renferme également des composés dont la nature cétonique est indiquée 
par spectrométrie infrarouge. Ils sont élués sur colonne d’alumine par 
l’hexane. Ils contiennent, à côté de petites quantités de palmitone, d’autres 
cétones de poids moléculaire élevé, les nocardones. La fraction cétonique 
est purifiée par chromatographie en couches minces de gel de silice avec 
le solvant hexane-éther (935 : 7) suivie d’une nouvelle chromatographie 
sur plaques de gel de silice imprégné de nitrate d’argent. On observe 
quatre taches À, B, C, D de R}; respectifs : 0,85, 0,64, 0,28 et 0,07. Des 
chromatographies en couches minces préparatives permettent d’obtenir 
les différentes cétones en quantité suflisante pour l’étude structurale. 

Substance À, R; 0,85 : Elle donne par spectrométrie de masse un pic 
principal à 45o avec deux pics d’homologues de faible intensité à 422 
et 478. Le pic M — 45o correspond au pic moléculaire de la palmitone 
C:1 H2 O. Le spectre présente en outre les pics à 239 :[ CH; —(CH:),,—CO;* 
et 254 : oo 1*, ce dernier provenant de la coupure 

OH 


de la liaison en 5 de la fonction cétone avec réarrangement de Mac 
Lafferty (*)}. Ce spectre est celui de la palmitone : 


(1) CH,— (CL) —CO0— (CH) — CI. 


L'identification est complétée par chromatographie gaz-liquide sur colonne 
de silicone rubber en comparaison avec la palmitone authentique. 
Érupe pes cérones B, C, D. — La technique utilisée comprend une 
ozonolyse suivie de l’estérification par le diazométhane des acides obtenus, 
puis la séparation des monoesters, diesters et esters cétoniques par chroma- 
tographie en couches minces préparative sur plaques de gel de silice dans 
le solvant hexanc-éther {95 : 5) suivant la méthode mise au point pour 
l’étude des nocardols (*). Les mono et diesters, R; respectifs 6,8 et 0,006, 
sont identifiés par chromatographie gaz-liquide. La structure des esters 
cétoniques, R, 0,20, est déterminée par spectrométrie de masse. La spectro- 
métrie de masse est également effectuée sur chacune des cétones purifiées. 
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Étude des produits de coupure. — Les esters cétoniques provenant de 
l’ozonolyse des trois cétones B, C, D présentent un spectre de masse 
identique. On distingue trois pics moléculaires à 452, 480, 508 correspondant 
aux homologues : 

(lb) CIE, —O0—CO-- (CIE), C0 — (CI) — Cl, 


avec n + m = 25, 27, 29, un pic d'intensité beaucoup plus faible à 536 
correspond à l’homologue supérieur n + m — 31. Les deux pics les plus 
importants à 452 et 480 ont sensiblement la même intensité. On trouve, 
d'autre part, les pics M — 31 correspondant au départ de O—CH; 
[OC—(CH;), —CO—(CH), —CH,]* à 421, 449 et 473. Les autres pics 
importants proviennent de la coupure de la liaison « de la fonction cétone 
et de la liaison ÿ avec réarrangement de Mac Lafferty : 


nm 


ss Le T—= 256, 284, 312, avec A —1I1, 13, 19; 
| 


OH 
| CII, —O—CO—(CIL), —CO Fr, — — 241, 269, 297, avec x —11, 13, 19; 
| [CIL,—O—CO—(CIL),_ = 199, 227, 295, avec A —11, 13, 15; 


€ 


mn : 
— = 226, 254, avec m—12, 14; 
e 


nas he 

| 
OH 

[CO—(CEL),, — CIE, |*, _ — 211, 239, avec m—12, 14. 


Par conséquent, les esters cétoniques ont la formule générale (IT), 
avec n=11, 13, 15 et m —12, 14, les composés les plus abondants corres- 
pondant à n—11, 13 et m—14. 

L'identification des esters cétoniques précise l'emplacement d’une des 
doubles liaisons. La chromatographie gaz-liquide des monoesters et diesters 
provenant de l’ozonolyse permet de déterminer la position des autres 
doubles liaisons des cétones di- et triéthyléniques. La cétone B donne les 
monoacides de C;; à C:; et ne donne pas de diacides. Avec les cétones C 
et D on obtient les monoacides de C;, à C:4. Les diacides vont de C, à C: 
pour la cétone C et de C3 à C13 pour la cétone D. Le spectre ultraviolet 
de la nocardone D ne donne aucune absorption, ce qui élimine l’éventualité 
de doubles liaisons conjuguées. 

Spectrométrie de masse des cétones. — Chacun des composés B, C, D 
présente les pics à 211 et 239 déjà rencontrés dans les spectres des esters 
cétoniques et provenant des fragments [CO—(CH:)::,1: —CH;]*. On observe 
en outre une série de pics moléculaires appartenant à des cétones homologues. 
et les pics de fragmentation en « de la fonction cétone : 

Composé B : M = 652, 500, 728, 756, 784 correspondant aux cétones 
monoéthyléniques de C;; à C;:, pics principaux à 900 et 728 pour C,. H,,0 
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et C;1H1000, pics de fragmentation à 461, 489, 517, 545, 573 pour 
[ CIL:—(CIL )», —CII=CII—(CIL),, —CO Fr, 


le plus intense est à 517 : mi+ n:— 32. 

Composé C : M = 698, 526, 754, 782 correspondant aux cétones diéthy- 
léniques de C;, à C:5, pic principal à 726 : C;.H,,0, pics de fragmentation 
à 487, b15, 543, 571 pour 


[CH;—(CH),, —CH—CH—(CIL);, —CH—CIi— (CIL,),, —CO }*, 


les plus intenses à 515 et 543 correspondent à n, + n:+ n;— 30, 52. 

Composé D : M = 552, 580, 808, 836 correspondant aux cétones triéthy- 
léniques de C:; à C:,, pic principal à 580 : C:: H:4,0, pics de fragmentation 
à 541, 569, 597, 625, 653 pour 


[ CH; —(CIL),, —CH=CH— (CI ),, —CH—CH—(CIL),, —CIH—CH—(CIL), —CO}, 


les plus intenses à 569 et 597 correspondent à n + n:+n;+ n,— 32, 34. 

Conczusion. — Les nocardones comprennent trois types de cétones 
respectivement mono-, di- et triéthyléniques que nous proposons d’appeler 
par analogie avec les nocardols identifiés précédemment (*) : nocardénones, 
nocardodiénones, nocardotriénones. On peut leur attribuer les formules 


respectives (III a), (III b), (III c) : 
R—CH—CII —(CIL)y —CO—(CIL),, —CH; (a'— 1, 13, 15; mm —12, 14); 


(Ia) R: CII—(CIL),— (n—=13 à 23; n + n' + m— 42, 44, 46, 48, 50); 
(III D) R: CIl;—(CI),, —CII—CIT— (CIE ),, — 

(= 09 à 14; m7 ad;n+n+n + m4, 14, 46, 48); 
(III c) R: CIl;—(CH;),, —CII—CII—(CIL),, —CII—CII—(CIL),, — 


(a = 9 ù 14; 2, R=6à 11; A+ nt n;+n + m—=44, 46, 48, 50). 


On retrouve un fragment commun dans les formules des trois types 
de nocardones et il est intéressant de souligner leur parenté structurale 
avec les nocardols (*). 


(*) Séance du 13 juin 1966. 
* () 15e Communication sur les constituants des Nocardia; 14° Communication, voir (*). 

() G. Micxez et E. LEDERER, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 651. 

() C. BorDer et G. Micnez, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1291. 

(+) EF. W. Mac LaArFERTY, Anal. Chem., 31, 1959, p. 82. 

(6) MM.B. C. Das et P. Varenne ont effectué les spectres de masse à l’Institut de Chimie 
des Substances naturelles, Gif-sur- Yvette. 

Ces recherches ont bénéficié de subventions de la Fondation Waksman pour le Déve- 
loppement des Études microbiologiques en France et du National Institute of Allergy 
and Infectious Diseases (U. S. Public Health Service), Grant AI-02-83-8. 


(Laboratoire de Chimie biologique, 
Faculté des Sciences de Lyon, 
43, boulevard du 11-novembre-1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Susceptibilité magnétique et anisotropie optique des 
bases puriques et pyrimidiques. Note (*) de MM. Gronrces Fourcue, 
Aporrue Pacaucr, Correspondant de l’Académie, Pierre Boruorez et 
JEAN Iloarau. 


Les mesures de susceptibilités magnétiques moyennes de base puriques et 
pyrimidiques à l’état solide, permettent de montrer : 

— que les rapports d’anisotropie expérimentale et théorique sont difficiles 
à comparer ; 

— qu’il existe une assez bonne corrélation expérimentale entre la radiorésistance., 
de ces molécules et leur délocalisation électronique. 

On montre, enfin, que l’anisotropie optique moléculaire de quelques bases puri- 
ques et pyrimidiques, en solution dans l’alcool éthylique ou l’ammoniaque, est 
anormalement élevée. 


1. SUSCEPTIBILITÉ MAGNÉTIQUE : ÉTUDE MAGNÉTOCHIMIQUE. — À. Résul- 
tats. — Les mesures de susceptibilité diamagnétique des bases puriques 
et pyrimidiques ont été effectuées à l’aide d’une balance magnétique de 
translation de type « Weiss Foex Forrer » [('}, (*), (*)] après purification 
soignée (sublimation sous vide partiel ou bien dissolution dans un solvant 
convenable, puis filtration et évaporation) des poudres cristallines utilisées. 
Ces mesures sont relatives, le corps de référence étant l’eau dont la suscep- 
tibilité spécifique est — 0,720.107". 

Les susceptibilités molaires, déterminées à r % près, sont données 
tableau [ (colonne 2) et peuvent être comparées à celles de Wocrnley (‘), 
tableau I (colonne 3), qui sont généralement plus faibles en valeur absolue. 


TABLEAU L. 


K mesuré 
(—10#i). 2K,+ nà A AK = 34 
Composés. ne (—10#).  (—10#). (—104). pur pole 
L, EM 2 3. 4, 5. 6. ds 8. 
PURE russes 67,06 — 42,12 25,4 76,2 1,43 — 
Adénine........... 73,5 Go, 50,60 22,9 68,7 1,29 1,12 
Guanine.........., 73,0 68,0 54,33 18,6 55,8 1,0 0,617 
Hypoxanthine..... 67,0 — 45,85 21,1 63,3 1,19 0,704 
Xanthine.......... 67,6 — 49,58 18,0 54 1,01 0,436 
Acide urique...... 75,2 66,2 53,31 21,8 65,4 1,23 0,240 
Pyrimidine........ 44,0 = 30,47 13,5 40,5 0,762 — 
Cytosine.......... 54,3 55,8 42,68 11,6 34,8 0,055 0,283 
UPACll: isa 49,1 46,6 37,99 II, I 33,9 0,627 0,107 
Thymine.......... 62,2 59,1 49,79 12,4 37,2 0,700 — 
Imidazole......... 41,1 — 29,92 11,1 33,3 0,027 0,385 


C. R., 1966, 1tr Semestre. (T. 262, No 26.) Série GC — 119 


1014 — ©eTriIe & LU. KR. Acad. Sc. Pars, t. 202 (27 juin 1966). 


Les calculs ont été effectués à l’aide de la systématique de Pascal [(5) (“) (*1)]. 
La susceptibilité magnétique de l’azote ou du groupement C=N n'étant 
pas connue avec une précision sensiblement meilleure dans la systématique 
révisée (°), (*), l’utilisation des naleurs de l’une ou l’autre systématique 
conduit dans ce cas particulier, sensiblement au même résultat. Dans le 
tableau précédent, nous désignons par : 

SK, la somme des susceptibilités atomiques; 

n, le nombre de liaisons doubles correspondant à une formule de Kékulé; 

h, l’incrément de la double liaison éthylénique (= +5,45.10-") que 
nous avons adopté pour toutes les doubles liaisons des composés étudiés ; 


A — K mesuré — (SKi+ n), un incrément de délocalisation électro- 


nique; critère numérique de la mobilité des électrons 7 dans une molé- 
cule (*); 

AK, l’exaltation de l’anisotropie magnétique due uniquement à la 
conjugaison [(*), (*)}; 

0. le rapport de l’anisotropie expérimentale AK à celle du benzène 
pris comme référence (!!); 

Ouérs Le Même rapport que précédemment mais calculé PASORAUEMEN 
par Veillard, Pullman et Berthier ('?). 


B. Étude magnétochimique. — L'étude magnétochimique a montré ('*) 
que les bases puriques existaient vraisemblablement à l’état solide sous 
leur forme lactame. | 

Cependant, dans le cas des bases pyrimidiques, les systématiques magné- 
tiques ne permettent pas de choisir entre les différentes formes tautomères 
possibles; 1l faudrait en effet mieux connaître les molécules de type quino- 
nique encore insuffisamment étudiées. | 

Au cours de l’étude ultérieure, nous avons néanmoins adopté une 
structure lactame pour les bases puriques et pyrimidiques, en accord 
avec les données radiocristallographiques (‘*) et les interprétations des 
spectres de vibration (!*). 

On constate que l’anisotropie magnétique des purines est sensiblement 
le double de celle des pyrimidines. Les valeurs de l’amisotropie relative 5. 
sont nettement différentes de celles de £:,, cependant, à l’exception de 
l’acide urique, leur ordre de variation est le même. 

On peut rapprocher l’anisotropie magnétique expérimentale de la radio- 
résistance puisque celle-ci serait liée ('*) à la dissipation de l’énergie à 
l’intérieur de la molécule par l’intermédiaire des électrons r. 

La comparaison de l’échelle des radiorésistances la plus communément 
admise pour ces composés par de nombreux auteurs ('*) avec les incréments 
de délocalisation (colonne 5, tableau I) calculés par rapport à la structure 
lactame, montre la corrélation expérimentale qui existe entre la sensi- 
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bilité aux radiations des molécules étudiées et la mobilité de leurs 
électrons r. 
— Échelle des radiorésistances décroissantes : 
Adénine > Hypoxanthine > Guanine > Xanthine > Acide urique 
et Adénine > Guanine > Cytosine > Uracil > Thymine. 
— Échelle décroissante des incréments de délocalisation : 
Adénine > Acide Urique > Hypoxanthine > Guanme > Xanthine 
> Thymine > Cytosine > Uracil. 
L’acide urique et la thymine se placent différemment dans les deux 


échelles indiquées, mais il faut remarquer que la thymine donne assez 
souvent des radiorésistances peu reproductibles ('°). 


2. ANISOTROPIE OPTIQUE MOLÉCULAIRE. — L’anisotropie optique molé- 
culaire 
2 — 
2 


(où Gr, &yr, 4. sont les polarisabilités optiques principales de la molécule) 
de bases puriques et pyrimidiques en solution a été déterminée. Les 
mesures ont été faites successivement dans l'alcool éthylique aqueux 
(6,95 % d’eau) et dans l’ammoniaque (8,44 N) qui est le meilleur solvant 
des substances étudiées. 

Cependant les solubilités restent faibles dans l’ammoniaque, environ 
3 à 6 g/l, et dans l’alcool de 0,50 à 1 g/l, comparativement à celles habituelle- 
ment employées en diffusion Rayleigh dépolarisée des solutions. C’est 
grâce à la mise au point récente du deltamètre ('*“), appareil sensible et 
précis, que cette étude a été rendue possible. 

Les valeurs expérimentales de ÿ* en À" sont portées dans le tableau II. 


TABLEAU Il. 


Alcool SoluLion Tétrachlorure 
éthylique aqueux d’ammoniaque de 
Composés. 6,95 %, eau. 8,44 X. carbone. 

PUrINe sus tie seu 1 468 288 — 
AUÉNINE, asset isouce 1 578 303 — 
Hypoxanthine........... — 137 — 
Xanthine,.............. — 399 — 
Acide urique............ — 440 — 
Pyrimidine:;.25suhuns ss 159 80 35 
CYLOSIME near 609 78 — 
PACS nie ea — 335 — 
LhVMIne:... is 2 235 349 — 
Imidazole.............., 61 42 — 


2 , « . . 
L'examen de ces données suggère les commentaires suivants : 


19 Les anisotropies optiques moléculaires ÿ* des bases puriques et 
pyrimidiques en solution dans l’alcool éthylique aqueux ou l’ammoniaque 
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sont anormalement élevées. En effet, les anisotropies optiques moléculaires 
de molécules aromatiques analogues à ces bases en solution dans un sol- 
vant neutre, sont nettement plus faibles. Ainsi l’anisotropie optique 
moléculaire du naphtalène en solution dans le tétrachlorure de carbone 
est 195 À° (‘’), celle du benzène et de la pyrimidine dans le même solvant 
sont respectivement 36 ("} et 35 Àë. 


20 L’anisotropie optique moléculaire d’une base varie fortementlorsqu’on 
change de solvant, la valeur la plus élevée étant toujours relative aux 
solutions dans l'alcool éthylique. 


39 Ces valeurs anormalement élevées de Y* sont-elles dues essentielle- 
ment à de fortes interactions soluté-solvant ou bien à des associations 
soluté-soluté ? Dans l’état actuel des travaux, il n’est pas encore possible 
de préciser la nature des interactions moléculaires observées. 


Ces résultats préliminaires ne pourront être interprétés que lorsque la 
systématique des anisotropies optiques et l’analyse des interactions molé- 
culaires par la technique de la diffusion Rayleigh dépolarisée seront mieux 
connus. 


(*) Séance du 13 juin 1966. 
() P. Weiss, J. Phys. Rad., 275, 1911, p. 5. 
(2?) G. FoËx, Ann. Phys., 16, 1921, p. 174. 
. FOËx et R. FoRRER, J. Phys. Rad., 7, 1926, p. 1910. 
. L. WoERNLEY, J. Biol. Chem., 207, 1954, p. 717. 
. PASCAL, Ann. Phys. Chim., 25, 1912, p. 289. 
. PAScAL, Ann. Phys. Chim., 19, 1910, p. 5; 29, 1913, p. 219. 
. FRANÇOIS, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 506. 
. PACAULT, Bull. Soc. chim. Fr., 16 D, 1949, p. 371; Ann. Chim., 1, 1946, p. 527. 
. D. BERGMANN, J. HOARAU, A. PACAULT, A. et B. PULLMANN, J. Chim. Phys., 
49, 1952, p. 474. | 
(:") J. Hoarau, Thèse, Paris, 1956. 
( !) Kvnrène Fe 55,0. 10°" (); AK enrène ES 55,1 .107*. 
(*) A. VEILLARD, B. PuLLMAN et G. BERTUIER, Comples rendus, 252, 1961, p. 2521. 
(#) G. FourcE, Thèse 3° cycle, Bordeaux, 1965. 
(#) C. L. ANGELL, J. Chem. Soc., 100, 1961, p. 504. 
(5) J. DUucHESNE, Arch. Se. (Genève), 10, 1957, p. 257. 
(5) B. PuLLMAN et A. PULLMAN, Quantum Biochemistry, Intersciences Publishers, 
1963, p. 272 et 278. | 
(7) J. DeriREux, Communication privée, Institut d’Astrophysique, Liège. 
(8) J.-J. Praup, J. Chim. Phys., 59, 1962, p. 215. 
(°) A. UNANUE et P. BoTHoREL, Bull. Soc. chim. Fr., 3, 1964, p. 573. 
(2°) A. PAcAULT, A. VAN KERCK HOVEN, J. Hoarau et J. JoussoT-DUBIEN, J. Chim. 
Phys., 49, 1952, 9, 470. 
(21) A. PAcAULT, Extraits Rev. Scient., 32, 37, 38, 465, 1944. 
(2?) P. PAscaL, A. PACAULT et J. HoARaAU, C. R., Comptes rendus, 233, 1951, p. 1078. 
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(Laboratoire de Chimie Physique, Faculté des Sciences, 
351, Cours de la Libération, Bordeaux-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Désorption gaz-solide : considération sur le facteur 
préexponentiel. Note (*) de MM. Gronces Anxaxp et JEAN LaPusourane, 


présentée par M. Francis Perrin. 


Les mesures du facteur préexponentiel de désorption gaz-solide fournissent 
des valeurs très nettement différentes de la valeur souvent admise jusqu'ici 
KT/R #10" s-!, Nous montrons que ces écarts ne peuvent systématiquement être 
expliqués par une distribution de sites en énergie sur la surface, mais qu’ils corres- 
pondraient plutôt à une caractéristique propre de l'interaction particule-adsorbant. 


On sait que la cinétique de désorption gaz-solide obéit à la relation 
expérimentale (1° ordre) 
dn nn À 
tem 0 Mlle 
(1) dt n° : 
n, nombre de molécules adsorbées par unité de surface ; 
[x pale — {!, facteur préexponentiel; 
E, énergie 4° activation. 


L'équilibre entre la phase gazeuse de densité » et la phase adsorbée se 
traduit par la relation 


(2) 


7 
ee AT— 


zi 


LS 


—= 6y 


si 


4 


5, coefficient de capture indépendant de n tant que n n’est pas voisin de 
la saturation [('), (*)]. 


Certains auteurs [(') à (*)}] ont mesuré, avec la valeur de E, la valeur 
de , sur différents couples adsorbant-adsorbat. Les valeurs de 7, trouvées 
diffèrent de plusieurs ordres de grandeurs de la valeur généralement 
admise, }/kT —10‘*s depuis les travaux de Langmuir et Frenkel. 

On peut tenter d’expliquer cette divergence en introduisant une distri- 
bution de sites en énergie (surface hétérogène). Soit À (£) de la probabilité 
de trouver un site dont l’énergie est comprise entre € et + de. En suppo- 
sant que les lois (1) et (2) s’appliquent à chaque tranche ds et la tempé- 
rature constante, on obtient : 

— pour la cinétique de désorption : 


(3) —e ef PATES FT} (e ) di; 
— pour l'équilibre : 


E S £ 
(4) To M) Tu (£) TA (E) ds. 
v 
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L'équation (3) suppose de plus que la concentration n(:) dans chaque 
tranche énergétique reste constante. Ce cas se présente lorsque le processus 
étudié est limité par la vitesse de désorption. 


Expérimentalement on peut se placer dans de telles circonstances en 
catalyse hétérogène (*) en régime stationnaire ou en étudiant la désorption 
d’un gaz dissous dans un solide. 


La théorie des vitesses absolues de réaction (Eyring) conduit à écrire 
k FE, 
ere, 
F, fonction de partition (* dans l’état activé, a dans l’état adsorbé). 


En supposant F,/F* indépendant de la température et en posant 1/kT — p 
les équations intégrales (3) et (4) se résolvent aisément (transformation 
de Laplace) et donnent 

F, 


F- 





— 6 = Cie, À(:) =)'(: —E), 


Y”, dérivée de l’échelon unité. 


Ce résultat montre que la désorption a lieu pour une valeur unique de 
l'énergie, ce qui revient à dire que la distribution de sites est inexistante, 
la surface est énergétiquement homogène. On est alors conduit à écrire 

Lk Fa 


—TTE 


L'écart constaté expérimentalement entre 7, et L/kT est introduit par 
le rapport des fonctions de partition. En d’autres termes, il y a variation 
d’entropie AS* lorsque la particule passe de l’état adsorbé à l’état activé. 
En tout état de cause, cette variation est à rechercher dans l'interaction 
particule adsorbant non dans l’hétérogénéité énergétique de la surface. 
De plus, certains résultats [(*), (*), (“)] tendent à montrer qu'il existe une 
relation entre 7, et E de la forme 

E 


Tite lu 


appelée loi de «compensation». T,, est alors une température «isocinétique ». 
Dans ces conditions on a 


F =€ ‘ proportionnel à efT". 
Lt 


Il nous apparaît donc extrêmement important de rechercher : 


— expérimentalement dans quelle mesure la température isocinétique 
est une caractéristique de l’adsorbant; 
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— théoriquement l’origine de la variation d’entropie dans l'interaction 
particule-adsorbant. 


*) Séance du 13 juin 1966. 
) T. Ocuri, J. Phys. Soc. Japan, 19, n° 1, 1964, p. 77-83. 
) T. Oaurti, J. Phys. Soc. Japan, 18, n° 9, 1963, p. 1280-1294. 
) D. A. DEGRAS, C. E. A, PA-PIEL/RT 197, mars 1966. 

(:) D. A. DEGras, 3° Congrès international du Vide, Stuttgart (R. F. A.), 1965 (sous 
presse). 

(5) V. N. AGEEV, N. I. Usrinov et Yu. K. Ionov, Zhurnal Tecknicheskoi FU 34, 
1964, p. 546 et 2056; 35, 1965, p. 1106, 2099 et 21009. 


(6) F, H. ConsTABLeE, Proc. Roy. Soc. London, (A), 108, 1925, p. 355-378. 


( 

(' 
( 
( 


5 


(Centre d'Études nucléaires de Saclay, 
Services de Physique appliquée, 
Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de l'absorption et de la désorption de l’eau par 
les carbones. Note (*) de MM. Fnaxcçois-Micuez Laxc et Menvé GoExvec, 
présentée par M. Francis Perrin. 


Les carbones peuvent fixer très énergiquement une partie de l’eau qu’ils ont 
absorbée. Dans le cas de graphites poreux, la désorption de cette eau semble être 
limitée à une couche située à la périphérie de l'échantillon. Les traitements 
thermiques provoquent des modifications de la nature des liaisons. 


La présence d'humidité modifie notablement la cinétique de l’oxy- 
dation des carbones [('), (*)] et la connaissance du comportement de ces 
solides, vis-à-vis de l’eau, est un préalable nécessaire à l'étude des méca- 
nismes de l’oxydation. Asher (*) a étudié la désorption thermique sous vide 
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du graphite nucléaire : il attribue à une monocouche d’eau absorbée unifor- 
mément, l’origine des différents produits dégagés. Montet (*‘) a utilisé l’eau 
tritiée et a remarqué que l’hydrogène se maintenait jusqu’à goo°C sur le 
graphite naturel, mais qu’il fallait opérer sous vide, à température beau- 
coup plus élevée pour le chasser du graphite nucléaire poreux, Shafñfer 
et Mac Duffie (*) ont identifié un pic de désorption d’eau vers 300°C qui 
semble dû à leur mode opératoire. 


Plusieurs lacunes apparaissant à la lecture de ces mémoires, nous avons 
donc repris les mesures d’absorption et de désorption de l’eau par des 
échantillons de carbone plus ou moins poreux, en faisant varier les conditions 
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expérimentales de température et d’hygrométrie du milieu. Trois types 
d'échantillons de graphite ont été utilisés : | 


a. pyrolytique très peu poreux (porosité ouverte : < 0,1 %; surface 
développée (BET) : < 2oXsurface géométrique; cendres : © 20.10" 
en poids); | 


b. nucléaire très poreux (porosité ouverte : << 20 %; surface déve- 
loppée : > 200 Xsurface géométrique; cendres : 100.10" en poids); 
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Fig. 2. 


c. nucléaire dé même provenance que (b) mais purifié par traitement 
thermique à 3 o000€ {cendres : < 1.10* en poids). 


Ils ont séjourné au moins une semaine dans une atmosphère contrôlée : 
température 0 — 25 + 30C. Humidité correspondant à P/P,—= 0,5 + 0,1; 
P,, pression de vapeur saturante et P, pression de vapeur d’eau à tempé- 
rature D. 


1. EXPÉRIENCES À LA TEMPÉRATURE DU LABORATOIRE : 


a. Air — 0,5 < P/P,<1. — Nous avons fait varier dans l’air P/P, 
de 0,5 à 1, et mesuré le gain de poids de l’échantillon à pression totale 
constante. Pour des échantillons cubiques de longueur d’arête 30 mm, 
l'absorption est lente ( 100 h pour atteindre l’équilibre) et conduit à une 
augmentation de poids d’environ Goo. 10", pour le graphite poreux; elle est 
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beaucoup plus faible, 80.10 * pour le graphite pyrolytique. La désorption, 
par contre, est rapide pour une variation de P/P, de 1 à 0,5, il suffit de 3h 
pour que le graphite reprenne son poids initial. 

b. T[sothermes d'absorption et de désorption. — L’échantillon a été préala- 
blement dégazé (10 *torr à 250C), puis on détermine l’isotherme 
d'absorption P/P, variant de o à 0,95, avec un échantillon de graphite 
nucléaire (diamètre : 10 mm; hauteur : 10 mm), l’absorption pour une 


— 
[æ} 


co 





œ 


* Désorption thermique 
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4 


an 
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Fig. 3. 


variation de P/P, de o à 0,5, est de l’ordre de 100.10"* en poids; elle est 
de 600.107" lorsque P/P, passe de 0,5 à 0,85, valeur comparable à celle 
indiquée en (a). 

Elle est de 80.10 ° pour l’échantillon purifié entre P/P.=— o et 0,5. 

La quantité relative d’eau absorbée est plus importante quand l’échan- 
tillon est plus petit. | 

L’isotherme de désorption (P/P, variant de 0,95 à o,1), atteint des 
valeurs plus élevées que celles de l’isotherme d’absorption lorsque P/P,< 0,5, 
ce qui indique une absorption capillaire importante et une rétention 1rré- 
versible à l’eau. 


2. EXPÉRIENCES A TEMPÉRATURE VARIABLE, LA CONCENTRATION EN EAU 
DE L’ATMOSPHÈRE ENTOURANT L'ÉCHANTILLON RESTANT CONSTANTE. — 
a. Étuve. — Nous avons chauffé à l’étuve (50, 75 et 1100C), des échantillons 
cubiques (longueur d’arête : 10 et 30 mm). La perte de poids des échantillons 
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de graphite pyrolytique est négligeable; par contre, les échantillons de 
graphite nucléaire poreux perdent environ 100.10 *. Îl faut attendre 
au moins 5o h pour que le poids se stabilise, la perte de poids relative 
est d’autant plus importante que les dimensions de l’échantillon sont plus 
petites (fig. 1), mais si l’on rapporte cette quantité à l'unité de surface 
géométrique de l'échantillon, tous les résultats deviennent compa- 
rables (fig. 2). Le graphite purifié présente des variations de poids d’ampli- 
tude moins grande. 

D'autre part, un même échantillon ayant subi plusieurs cycles 
d’absorptions-désorptions, ne désorbe plus une quantité d’eau aussi 
importante qu’initialement. 

b. Courant d’argon. — L’atmosphère entourant l'échantillon (200 g en 
baguettes de 5 XX 150 mm) est constituée par un courant d’argon dont 
la pression est d’environ 1,5 bar. La teneur en eau de l’argon est main- 
tenue constante à l’entrée de l’appareil (0,5.10 " en volume), alors que 
la température varie entre 25 et 8000C. On ne mesure pas la quantité 
d’eau désorbée par l’échantillon à 250C, car celle-ci se confond avec l’humi- 
dité désorbée par l’appareillage. Quand la désorption à 250C est terminée, 
on augmente la température par paliers, en la maintenant constante 
pendant tout le temps nécessaire à la désorption de l’eau. Des expériences 
préliminaires nous ont montré que, dans ces conditions, l’eau provenait 
alors exclusivement du graphite. 

Dans le cas d’un graphite poreux, nous avons constaté que : 

19 Une augmentation de température rapide, d’au moins 100°C en 15 mn, 
provoque une désorption d’eau notable qui diminue au-dessus: de 300€, 
pour devenir nulle vers 6500C; à cette température, les gaz de combustion 
du carbone apparaissent. La quantité totale d’eau désorbée est voisine 
de 20.10 ", par rapport au poids du graphite nucléaire (fig. 3) et de 10.10"", 
pour le graphite purifié. 

20 Des paliers espacés de r00C conduisent, par contre, à des désorptions 
d’eau très faibles, au maximum 3.10 “ pour l’ensemble des paliers. Après 
un tel traitement jusqu’à 800°C et refroidissement, une nouvelle montée 
de température suivant le processus 1°, ne provoque plus de dégagement 
d’eau. 

Îl y a donc fixation irréversible d’eau dans le graphite au cours de ce 
traitement; cette fixation est fonction des conditions opératoires : vitesse 
de chauffe, durée de chauffage, etc. 

Séance du 25 avril 1966. 

) F. M. LANG, P. MAGNIER et S. MAY, Carbon, 33, n° 1, 1961. 

- M. LANG, P. MAGNIER, P. GiLes et R. PoLLeT, Seventhbiennal conference on 
Carbon, juin 1965, Cleveland, U.S. A. 
5) R. C. Aster, US/UK Meeling on the compatibility problems of gas coolcd reactors, 
R. N. L., février 1960, TID 7597. 

G. L. MonTeT, Fifth biennal conference on Carbon, juin 1962, p. 116. 
us H. SHArFER et H. F. Mac Durrie, Transactions of the american nuclear society, 


. 1963, p. 355-356, 
(Saclay, B. P. n° 2, Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Contribution à l’étude de l’ionisation du fluorure de 
chrome trivalent et des oxydes de baryum et de nickel dissous dans certains 
chlorures et fluorures alcalins fondus. Note (*) de M. Pirrre Mercauzr, 
Miles Louise Corrrer et Roserre Mozox, présentée par M. Paul Pascal. 


Ba O dans NaCI ou K CI fondus conduit à Ba(OH):, H:0. Dans Na F et KE, 
Ba O réagit avec le solvant. Avec une solution de CrF: dans Na CI ou KCI, BaO ne 
décompose pas complètement CrF:et l’on n’a que peu de Cr:0:. Dans Na F on obtient 
plus de Cr:0:. Dans KF, Cr:O: ne se forme que si CrF:est en défaut et l’on obtient 
de plus, K:CrO: et BaCrO:. NiO ajouté en excès à une solution de CrF: dans un 
mélange NaF-Na CI fondu ne conduit à NiCr:0: que si la proportion du mélange 
en NaF est supérieure à celle du mélange contenant »,7 moles de NaF pour 
7,3 moles de Na CI. Dans les mélanges KF-KCI, on n'obtient NiCr:0, que si la 
proportion du mélange en KCI est supérieure à celle du mélange équimoléculaire. 


Toutes les réactions décrites ici sont réalisées en creuset de graphite 
et à une température voisine de la température de fusion du solvant 
employé. Les produits obtenus sont étudiés aux rayons X par la méthode 
des poudres de Debye-Scherrer, comme précédemment ('). La dissolution 
du fluorure de chrome trivalent dans les solvants utilisés a déjà été 
étudiée [(') à (*)]. 

1. L’oxyde de baryum utilisé est anhydre pur des établissements Merck, 
Lorsqu'on essaie de le dissoudre dans NaCI ou KCI fondus, le bain, après 
refroidissement, ne contient que de l’hydroxyde de baryum hydraté, 
Ba(OH}:, H:0. Dans le fluorure de sodium fondu, l’oxyde de baryum 


réagit avec le solvant suivant le schéma (°) : 


(1) 2NaF + BaO = Na,O + BaïF:. 


On retrouve ainsi du fluorure de baryum et de l’hydroxyde hydraté 
sur le radiogramme établi. Dans le fluorure de potassium, la décompo- 
sition de BaO est presque complète puisqu'on ne retrouve sur le radio- 
gramme obtenu que quelques raies de Ba(OH):, H, 0. 

2. Si l’on ajoute BaO à une solution de CrF, dans un des solvants que 
nous avons utilisés, on peut s'attendre à obtenir une réaction analogue à 
celle obtenue avec MgO, par exemple dans NaF ('}, soit 


(2) 3BaO+eCrF, — Cr0;:+ 53bBaFr.. 


Dans NaCl et KCIL on retrouve toujours au fond du bain du fluorure 
de chrome et de l’hydroxyde de baryum hydraté n’ayant pas réagi. Après 
lavage du haut des bains à l’eau distillée bouillante, l’insoluble obtenu 
donne un radiogramme de poudre contenant les raies du carbonate de 
baryum et du sesquioxyde de chrome. 

Avec Na F comme solvant, la quantité de Cr:0, obtenue est plus grande 
mais il reste du fluorure de chrome et de l’oxyde de baryum (sous forme 
d’hydroxyde hydraté toujours) n’ayant pas réagi. Cette fois, le sesquioxyde 
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de chrome obtenu peut l’être aussi bien suivant le schéma (2) que par 
l'intermédiaire de Na:0O formé suivant (1) : 


(3) 3NaO+aCrks — Cr0,+6NafF. 


Il est probable que les trois réactions (1), (2), (3) se produisent. On 
n’observe donc pas ici les mêmes réactions avec BaO qu'avec MgO[(') à (*)] 
puisque la réaction (2) si elle se produit n’est pas complète : il faudrait 
admettre que, dans ces trois solvants, BaO est moins soluble que Cr:0;. 

Avec KF comme solvant, on obticnt bien du fluorure de baryum, mais 
on n'obtient de Cr:0;, décelable après lavage à l’acide chlorhydrique 
bouillant, que dans le cas où CrF, est en excès par rapport aux propor- 
tions stœchiométriques de la réaction (2). Dans tous les cas, les eaux de 
lavage du bain contiennent des chromates de potassium dont la forma- 
tion a déjà été constatée (°), et du chromate de baryum dont la formation 
pourrait s’expliquer (*) par le schéma 


(4) Dak,+KCrO, — BaCrO,+92KF:; 


les chromates auraient donc été formés au détriment du sesquioxyde de 
chrome. Dans KF, la réaction analogue à (1) (avec K remplaçant Na) 
se produil donc toujours ct la réaction analogue à (3) serail incomplète 
puisqu'on retrouve du CrF; n’ayant pas réagi. 

3. L'étude des réactions de double décomposition entre l’oxyde de 
nickel NiO ct unc solution de CrF, a déjà été faite dans KF et NaCI 
purs (') où l’on obtient seulement du sesquioxyde de chrome suivant le 
schéma : 


(D) 3NO—HoCGrE, -> CrO:+3N1l°,, 


et dans NaF (*) ct KCI (') où la réaction (5) se produit seule si CrF;, est 
en excès, ct où, si NiO est en excès, se produit de plus la réaction 


(6) \ 1 0) 1 Cr: O; > \ 1 € lo OU, " 


Nous avons cherché pour quelles compositions des mélanges NaCI-NaF 
d’une part, KCI-KF d’autre part, la réaction (6) se produit, dans le cas 
évidemment où NiO est ajouté à la solution de CrF; en excès par rapport 
aux proportions stæchiométriques de la réaction (5). 

Avec les mélanges contenant + moles NaCI et y moles Na F (on prendra 
pour simplifier + + y — 100), la réaction (6) se produit toujours pourvu 
que le mélange contienne une proportion en NaF telle que y > 25. 
Que NiCr:0; se forme dans NaF et non dans NaCl aurait pu s’expliquer 
par un effet de Lempérature : or nous travaillons toujours au voisinage 
du point de solidificalion commençante (légèrement au-dessus) et l’on 
constate que dans le cas du mélange euteetique (fusion à 6350C et y © 4o), 
il y a formation de chromite. Cette formation est donc bien plus influencée 
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par le milieu que par la température et c’est ce que nous avons déjà constaté 
pour d’autres réactions ("). 

Avec les mélanges KCI-KF (contenant æ moles KCI et y moles KCI, 
toujours avec æ + y = 100), le chromite se forme toujours pourvu que 
x > bo. Ici aussi, c’est le rôle du solvant qui est prépondérant puisqu’on 
constate aussi que, dans le cas où le solvant est le mélange eutectique 
(fusion à 6240C et x © 54), il y a formation de chromite. 

Ün travail est actuellement en cours pour déterminer sur le diagramme 
quaternaire NaCI-NaF-KCI-KF, les domaines dans lesquels la réaction (6) 
peut se produire. | 


ance du 20 juin 1966. 
MERGAULT, Comples rendus, 250, 1960, p. 7035. 
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et P. BruaA, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1743. 

() P. Pascaz, Traité de Chimie minérale, XIV, Chrome, rédigé par J. AMIEL. 


(Laboratoire de Physique-Enseignement, Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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GUIMIE PHYSIQUE. —- Détermination microcalorimétrique des chaleurs de 
dilution du 2.3-butanediol, de l’éthylène-glycol, du 1.2-propanediol et du 
glycérol. Note (*) de M. Léo Gounarp, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Dans une Note précédente (*}, nous avions donné des résultats expéri- 
mentaux relatifs aux chaleurs de dilution du glycérol et du propanediol. 
Nous avons effectué une deuxième série d’expériences avec d’autres 
olycols : le 2.3-butanediol et l’éthylène-glycol. De plus, nous avons 
commencé une étude de la dilution de ces corps dans une solution de 
glycérol à concentration lixe dont nous donnons plus loin les prenniers 
résultats. | 
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: 1, butanediol; 2, propanediol; 3, éthylène-glycol; 
4, éthylène-glycol dans solution glycérol; 5, glycérol dans solution glycérol. 


Cette étude calorimétrique présente pour nous un double intérêt : 

a. physicochimique : moyen d’étude simplifié des solutions: 

b. biologique : dilution de liquides biologiques, thermogenèse physico- 
chimique chez les êtres vivants, transfert de glycols à travers la membrane 
intestinale. 
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Technique expérimentale. — Nous utilisons toujours le système d’injection 
linéaire décrit dans la Note précédente (‘). Toutefois nous avons construit 
un nouvel appareil sur le même principe mais amélioré afin d’obtenir 
de meilleures courbes de dilution et, par suite, de faire une classification 
_ aussi précise que possible des corps étudiés en fonction des pentes de ces 


courbes. 


Les conditions expérimentales sont identiques à celles citées dans la 


première Communication. 


La température du calorimètre est fixée à + 250C, 
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Fig. 2. 


Q rat. 


1, glycérol; 2, éthylène-glycol; 3, propanediol; 4, butanediol. 


La cellule calorimétrique contient 8 cm* d’eau et le débit d'injection de 


la solution d’alcool est de 1,72 cm* en 7h 24 mn. 


Résultats expérimentaux. — Nous donnons un tableau partiel des résul- 


tats ci-dessous : 
Concentration 


initiale 

Glycol dilué. (g/100 cm“). 
2.3-butanediol....... RP 52,00 
1.2-propanediol 20e 
.2-propanediol................. O6 
Éthylène-glycol................. 44,60 
GIVCR TO rare Tusiiesetessss 63,00 


Éthylène-glycol dilué dans solution 

de glycérol (12,60 g/100 cm“)... 44,60 
1.2-propanediol dilué dans solution 

de glycérol (12,60 g/100 cm*).... 41,60 


Qu 
(cal/g). 
17,93 + 0,49 
5,64 = 0,26 
12,00 — 0,13 
8,58 0,18 

5,90 


6,ot ‘0,14 


8,07 
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Nous avons tracé deux séries de courbes représentatives : 

Les premières (fig. 1) relatives aux chaleurs de dilution en fonction de 
la’ concentration initiale des solutions injectées. | 

Les secondes représentent les pentes des thermogrammes en fonction 
des chaleurs de dilution (fig. 2). _ — 

Déductions. — L'analyse des courbes enregistrées nous permet à nouveau 
de vérifier la linéarité du diagramme d'injection (*), 

La comparaison des résultats nous montre une nette diminütion des 

écarts moyens. Nous avons testé les injecteurs en utilisant le système 
éthylène-glycol/glycérol. 
: Les courbes représentatives des chaleurs de dilution en fonction de la 
concentration initiale des solutions Q—7}#{C;) mettent en évidence les 
différences. très importantes entre les chaleurs de dilution des différents 
corps étudiés et cela à molarité identique. 

Les courbes représentatives des pentes des thermogrammes en fonction 
des chaleurs de dilution p — f(Q) nous montre que ces pentes, en valeur 
absolue, varient linéairement en fonction des chaleurs de dilution. Ce dernier 
résultat est déterminé en partant du diagramme d'injection. Nous 
essayerons d'établir ultérieurement une relation mathématique tenant 
compte du poids moléculäire du nombre de fonctions alcool et d’un coefli- 
cient tiré de l’expérience correspondant à l’état du corps en solution. 

Pour cela nous devons faire encore un certain nombre d'expériences 
afin de pouvoir utiliser les règles du calcul statistique. 

Signalons enfin, que les pentes ne sont pas identiques pour une même 
quantité de chaleur, ou encore pour une même surface enregistrée (aire 
délimitée par la courbe de dilution) ; et que le glycérol à concentration fixe, 
produit le même abaissement, en valeur relative, de la chaleur de dilution 
des autres glycols. 

Conclusion. — Nous discutcrons ces résultats dans une publication 
ultéricure, c’est la raison pour laquelle nous n’avons fait que citer les 
références bibliographiques. Nous pouvons, dès à présent, penser qu’il est 
possible d’établir une relation entre les donnéés calorimétriques et physio- 
logiques (chaleur de dilution ct motricité intestinale). 

Cette relation représente pour nous le point de convergence de nos 
travaux de physicochimic et de biologie menés parallèlement. | 

(*) Séance du 3 janvier 1966. | | 

(M) E. CazverT et H. PraT, Microcalorimélrie. Applications physicochimiques et biologiques, 
Masson, Paris, 1956. 

() P. D. Crarix et J. K. GLADEN, J. Phys. Chem., 67, 1963, p. 1665. 

(:) Y. DoucerT, Techniques modernes et applications de la cryométrie, Dunod, Paris, 1959. 

() L. Goupanpb, Comples rendus, 261, 1465, p. 4063. 

() P. LEYDET, Thèse 5° cycle, Marseille, 1963. 

(“) À. Parisor, Constanles el données des corps yras, Dunod, Paris, 19449. 

(*) J. STURTEVANT, in WEISSBERGER, Physical melhods of organic chemistry (part D), 
Interscience, New York, 5e éd., 1959, p. 619, 

() TakASHI KATAYAMA, Chem. Éngng. Japan, 26, n° 2, 1969, p. 361. 

(Znstitul de AMicrocalorimétrie et de Thermogenèse, 
26, rue du 1412-R, I. A, Marseille, 5°, Bouches-du-Rhône). 

C. R., 1gûû, 17 Semestre. (T. 262, N° 26.) Série CG — 120 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Ætude du bore polycristallin et amorphe par réso- 
nance paramagnétique électronique. Note (*) de MM. JEAx-JACQUES 
KouLuanx et Pierre TaAGLaxG, transmise par M. Louis Néel. 


L'étude par résonance paramagnétique électronique de trois bores d’origines et 
de puretés diflérentes a permis de mettre en évidence un minimum de la largeur 
de raie. Les températures correspondant à ce minimum sont différentes suivant 
que l’on opère par températures croissantes ou décroissantes. 


u 


La résonance paramagnétique du bore a été mise en évidence par 
D. Geist (') qui a étudié des bores polycristallins et donné des résultats 
concernant la largeur de raie et le facteur de décomposition spectrale g. 
Nous avons cherché des indications qui concernaient la susceptibilité 
hyperfréquence 7, ce qui nous a amenés à reprendre d’une façon svstéma- 
tique l’étude de bores d’origines et de puretés différentes. 





Fig. 1. 


4. ConprrionNs EXPÉRIMENTALES. — Nous avons enregistré la première 
dérivée de la courbe d’absorption et nous avons vérifié que la puissance 
fournie par le klystron ne provoquait pas de saturation hyperfréquence. 

Notre étude a porté sur trois échantillons différents 

— Bore I : bore amorphe de pureté 92-95 %: diamètre des grains : 
environ 10 !. | | | 

— Bore IT : bore cristallisé de pureté 99,5 % :; diamètre des grains : 50 y. 

— Bore III : bore cristallisé de pureté 99,8 % ; diamètre des grains : 50 v. 

RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX À TEMPÉRATURE AMBIANTE. — @. l'orme de 
la courbe de résonance. — Tous les bores étudiés donnent une courbe de 
résonance paramagnétique reproductible, sensiblement lorentzicnne. 

Nous avons déterminé les largeurs de raie AH à température ambiante 
et les valeurs obtenues figurent dans le tableau I. 
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_ TABLEAU L. 
Bore. "4H (ass) g. _ 4, ŒOu.é. m). 
PR 13,1 +O,1 2,0114 + 0,0005 ag 
Theses. 9,8 +o;i 2,0084 + 0,0005 1,6 
ÉEbsitsssss 6,5 Lo, :2,0105 + 0,0005 34 
b. Mesure du facteur g. — Pour déterminer, avec précision, le facteur 


de décomposition spectrale g, nous avons Die dans le tubé de mesure 
qui contenait le‘bore à étudier un charbon de sucre sensible à l’air 
contenu dans un capillaire. La figure 1 montre la courbe obtenue bore 
plus éhaärbôn de sucre. Les valeurs du facteur g, mesurées par cette 
méthode figurent dans le tableau I. 


H Gauss 





Fig. 2. 


‘ce. Susceptibilités. — Nous avons déterminé la susceptibilité paramagné- 
tique par gramme à température ambiante de nos trois échantillons par 
la méthode des DÉEU ARE moments Ê ) en ‘utilisant le D. P. P.H. comme 
étalon. | 

Les valeurs ainsi obtenues figurent dans le tableau: I. | 

Nous avons constaté que la susceptibilité paramagnétique hyper- 
fréquence diminuait faiblement lorsqu'on laissait les échantillons à l’air 
libre. Nous pensons que cette variation est due à l’oxydation superficielle 
du bore sous l’action de l’humidité de l’air et que cette eau réagit lente- 
ment en abaissant la pureté (*). Mais la largeur de raie AH et le facteur 
de décomposition spectrale g, ne subissent pas de variation notable. 

Pour expliquer la faible valeur de la susceptibilité du bore IT 1l faut 
admettre un pourcentage important de B:0;, qui ne donne pas de signal 
hyperfréquence mesurable. 

2. VARIATION THERMIQUE. — Les bores étudiés ont été préalablement 
dégazés sous vide, à une température de 5oo°C. Les variations de tempé- 
rature sont obtenues à l’aide d’un courant d’azote, chauffé ou refroidi, 
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qui circule dans un porte-échantillon placé dans la cavité. Les tempé- 
ratures ont été mesurées par un couple thermoélectrique étalonné, au 
voisinage immédiat de la substance. Les valeurs de 7 ont été calculées, 
en tenant compte des variations du facteur de surtension Q de la cavité. 
Nous avons déduit de ces mesures les variations de la largeur de raie AH 
et de la susceptibilité 7. | 

a. Largeur de raie (fig. 2). — Bore I : La largeur de raie est inver- 
sement proportionnelle à T dans le domaine de température compris 
entre go et 6500K. 

Bore IT et III : La largeur de raie AH décroît avec la température et. 
passe par un minimum aux environs de 210 + 1o°K. 

















B 2 
O Ch 
D_R8R 
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0 __R 
TOK 
et 
0. 100 200 _ 300: 400 


Fig. 2 Dis. 


Les courbes, représentant les variations thermiques de AÏl des deux 
bores cristallisés étudiés, ont sensiblement la même allure. 

L’étude de ce minimum de AH par températures croissantes et décrois- 
santes fait apparaître (fig. 3) une hystérèse thermique imputable soit 
aux impuretés, soit à une transformation polymorphique du bore 
cristallisé. 

Bore I : On biere une décroissance linéaire de 1/7. pour 
3609 > T > 2200K puis.la susceptibilité tend vers une valeur limite. 

Bore II : On observe une variation sensiblement linéaire de 1/7 en 
fonction de la température et cet échantillon suivrait une loi de Curie- 
Weiss avec 0 — 5o°K. 

Bore III : Les variations thermiques de la susceptibilité de cet échan- 
tillon sont analogues à celles de la susceptibilité du bore amorphe I et la 
susceptibilité tend vers une valeur limite nettement plus élevée. 


3. Discussion pEs RÉSULTATS. — H. J. Gläser (*) a effectué des mesures 
relatives à un bore cristallisé et a trouvé des résultats analogues aux 
nôtres en ce qui concerne la largeur de raie à température ambiante. 
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Il observe une augmentation de celle-ci lorsque T diminue mais ne signale 
pas de minimum ce qui s’expliquerait par le fait que cet auteur a mesuré 
les largeurs de raies à trois températures fixes : ambiante, azote liquide 
et hélium liquide. On constate effectivement, que la largeur de raie AH 
à la température de l’azote liquide est sensiblement supérieure à célle 
mesurée à température ambiante. En ce qui concerne les valeurs du 
facteur de décomposition spectrale nos résultats donnent des valeurs 
légèrement inférieures à celles obtenues par cet auteur. 

Conczusron. — Le bore à l’état amorphe ou cristallisé donne un signal 
de résonance paramagnétique dont les caractéristiques dépendent de 
l’état cristallin et de la pureté. En étudiant les variations de la largeur 





Fig. 3. 


de raie en fonction de la température, on enregistre, pour les deux bores 
cristallisés, un minimum pour la même température (rv 200°K). D'autre 
part nous avons observé lors de cette étude une hystérèse thermique 
qu'on peut attribuer, soit aux impuretés, soit à une transformation poly- 
morphique du bore cristallisé. Une étude cristallographique en cours 
devrait permettre de résoudre le problème de ce minimum de la largeur 
de raie. 


(*) Séance du :3 juin 1966. 

(") D. Geisr, The Physics of Semiconductors, S.63, Physical Society London (Exeter 
Conférence), 1962. 

() S. Mrozowsxi, Communication privée. . 

(*) A. CHARLIER, H. DANAN et P. TAGLANG, J. Phys. appl., suppl. à n° 11, 
novembre 1964, p. 183 A. 

(‘) L. Koser, Thèse d’Ingénieur-Docteur, Mulhouse, 1965. 

() H. J. GLÂASER, J. Lis chem. sol., 26, 1965, p. 57. 


(Collège Scientifi ique Universitaire, 
rue des Frères-Lumière, Mulhouse, Haut-Rhin.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Adsorption simultanée par les tamis Di de 
mélanges de carbures d'hydrogène et d’alcools aliphatiques en solution. 
‘ Note (*) de MM. Axoré Laurexr et Lucrex Boxneraix, transmise par 


M. Marcel Prettre. 


L’adsorption d’un mélange de carbures d'hydrogène aliphatiques sur un tamis 
moléculaire Linde type 5 A est extrêmement lente et il est pratiquement impossible 
d'atteindre un véritable équilibre. D’une façon générale, la quantité totale adsorbée 
au contact d’un mélange est comprise entre les quantités adsorbées en présence de 
chacun des constituants. Dans le cas d’un mélange de carbure et d’alcool aliphatiques, 
l'alcool est adsorbé préférentiellement et même à l’état de traces diminue considé- : : 
rablement l’adsorption du carbure d'hydrogène. 


La présente Note est relative à l’adsorption simultanée de deux substances 
en phase liquide par les tamis moléculaires Linde type 5 À. Le matériau 
et les méthodes expérimentales utilisées ont été décrits dans une Note 
précédente (*). | 


quant ité adsorbée 







99" 
0,100 
0,050 
dodécane 
e « $ 1 À : 
Û 5 … 10 15 20 jours 
ee Fig. 1. — Cinétique d’adsorption simultanée de n-heptane-et dé n-dodécane 


sur les tamis moléculaires Linde, type 5 A. 


En général, nous avons constaté que l’atteinte d’un état stationnaire est 
beaucoup plus lente si le tamis moléculaire est mis au contact d’une solution 
contenant un mélange de carbures d’hydrogène adsorbables que si un seul 
carbure d’° hydrogène est présent. 

À titre d'exemple, la figure 1 présente les cinétiques d’adsorption par 
les tamis moléculaires d’un mélange de n-heptane et de n-dodécane en 
solution dans le benzène. Nous remarquons que le système carbures 
d’hydrogène-tamis moléculaire évolue pendant une quinzaine de jours, 
puis semble atteindre une limite; dans les mêmes conditions, l’adsorption 
seule soit de n-heptane soit de n-dodécane est terminée au bout de 3 h. 
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La limite atteinte lors de l’adsorption de mélanges ne semble pas être 
un véritable équilibre au sens thermodynamique. En effet, nous avons 
remarqué que l’état final du système dépend des conditions initiales. Si, par 
exemple, le tamis moléculaire a été saturé préalablement par un carbure 
d'hydrogène, l’adsorption ultérieure d’un autre carbure d'hydrogène de 
masse moléculaire inférieure n’est plus possible, alors que si le tamis 
moléculaire est mis directement en présence des deux carbures d'hydrogène, 
on note toujours une adsorption simultanée des deux produits. | 

Nous avons étudié systématiquement l’adsorption simultanée de deux 
carbures d'hydrogène aliphatiques en solution. La figure 2 montre le pseudo- 
équilibre d’adsorption à 200C de n-pentane et de n-octane en solution dans 
le benzène au bout d’un mois pour différentes compositions du 


quantité adsorbée : __ quantité adsorbée 
1 : | " 1 





Ke A. _}* .X 
0100 K KR eee” 0,100 
0050 0050 
0 0 


2 
! 8 
0 10 20 30 40 50 60 70 0 90 pans 


Fig. 2. — Pseudo-équilibre d’adsorption de n-pentane et de n-octane 
sur les tamis moléculaires Linde, type 5 A. 


mélange portées en abscisses et exprimées en rapport massique 
pentane/(pentane + octane) (le titre massique de chaque constituant dans 
la solution a toujours été supérieur à 10°). Des courbes similaires ont été 
signalées dans la littérature comme correspondant à de véritables équi- 
libres ('). Toutefois, nos observations rapportées plus haut permettent . 
de mettre en doute de telles conclusions. 

Par ailleurs, nous avons étudié l’adsorption simultanée d’un carbure 
d'hydrogène et d’un alcool aliphatiques. La figure 3 présente le pseudo- 
équilibre d'absorption à 20°C sur les mêmes tamis de n-pentane et d’éthanol 
en solution dans le benzène. La forme des courbes montre que l’alcool 
est adsorbé préférentiellement. De même, lors de l’adsorption simultanée 
de deux alcools aliphatiques en solution, l’allure générale des pseudo- 
équilibres obtenus est analogue à celle de la figure 3, l’alcool le plus lourd 
déplaçant l'alcool le plus léger. 
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En comparant dans les trois cas les quantités adsorbées des produits 
purs et celles des mélanges, nous avons remarqué que la présence d’une trace 
de l’un des constituants entraîne une diminution sensible de la quantité 
adsorbée de l’autre. Ce fait, peu notable lors de l’adsorption simultanée 
de deux carbures d’hydrogène, le devient nettement dans le cas de l’adsor- 
ption d’un carbure d'hydrogène contenant quelques traces d’alcool. Les 
quantités totalés adsorbées qui sont portées sur les différents diagrammes 
montrent que dans tous les cas celles-ci sont toujours au plus égales aux 
valeurs obtenues pour l’un des produits purs. Ainsi, nous n’avons observé 
aucun cas d’exaltation de l’adsorption de l’un des composants du mélange 
comme la littérature le rapporte pour d’autres systèmes (*). 


quantité adsorbée quantité adsorbée 
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Fig. 3. — Pseudo-équilibre d’adsorption de n-pentane et d’éthanol 
sur les tamis moléculaires Linde, type 5 A. 


En résumé, il semble que l’étude des équilibres d’adsorption mixte par 
les tamis moléculaires s’avère relativement complexe. La lenteur des 
cinétiques, qui conduisent les systèmes étudiés vers dés pseudo-équilibres, 
doit être due à la lenteur de la diffusion d’un constituant dans les pores fins 
remplis par un autre constituant. En outre, dans le cas de deux substances 
de structures chimiques analogues les variations d’énergie libre lors de 
l’adsorption sont vraisemblablement du même ordre de grandeur, ce qui 
ne favorise pas le déplacement d’un des constituants par l’autre. 


(*) Séance du 13 juin 1966. 

() D. L. PETERSON et O. RepzicH, J. Chem. Eng. Dala, 7, 1962, p. 570. 

() M. WAARDEN et F. E. C. SCHEFFER, Rec. Trav. Chim., 42, 1950, p. 689. 
(*) A. LAUREXT et L. BoNNETAIN, Comples rendus, 258, 1961, p. 180. 


(Service de Génie chimique 
de l’Institut National des Sciences appliquées, Villeurbanne, Rhône 
et Faculté des Sciences, Grenoble, Isère.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Étude de l'ablation de combustibles solides’ par 
l'acide nitrique liquide concentré. Interprétation de la loi d’ablation aux 
faibles vitesses d'écoulement. Note (*) de MM. Micuec L. Berxann, Max 
Auzaxxeau et Pierre JOoULAIX, présentée par M. Paul Pascal. 


On expose ici une interprétation des lois de vitesse d’ablation de combustibles 
solides par l’acide nitrique liquide en réacteur à lit fixe. L'hypothèse de la diffusion 
à travers la sous-couche limite laminaire permet de rendre compte quantitati- 
vernent des lois empiriques observées pour les faibles vitesses d'écoulement. 


Les résultats expérimentaux obtenus antérieurement (') et les lois de 
la cinétique hétérogène, conjointement à celles de la mécanique des fluides, 
conduisent à penser a priori que les vitesses d’ablation d’un solide 
(combustible azoté) par l’acide nitrique liquide concentré sont contrôlées 
par des phénomènes de diffusion. | | 

Les profils de température enregistrés (') permettent de proposer le 
modèle décrit sur les figures 1 et 2 pour la structure de la zone réactionnelle. 

D'autre part, la réaction primaire entre HNO; et les combustibles 
étudiés (amines, amides, imines) est une réaction du type acide-base 
rapide [(?), (*)]. On peut imaginer que cette réaction appauvrit l’interface 
réactionnelle en réactif et qu’elle entre en compétition avec sa diffusion 
depuis le cœur de la veine liquide (acide frais). Le sel formé diftuserait 
alors en sens inverse de celui de l’acide à travers une couche d’épais- 
seur Ar. | 

Dans ce cas, la loi de conservation de la masse s’écrit : 


Du X0, grad Cuxo, = — Du grad Cr: 
soit 
Cixo, — Ciixo Cu — Cri” 
(1) Duo, —=—pD,; Sr E. 


l'indice o caractérise les conditions à la sortie de la couche de diffusion et 


Cixo,=1,9/63 mole cm* (INO,; pur), 
Cut = oO, 


l'indice + —0o caractérise les conditions à l’interface. 
Et le flux de matière est relié à la vitesse d’ablation par 


. d 
(2) TANT ÿ = Dixo, grad Cuxo, = — D grad Cou, 


avec 


d, densité du combustible: 

M, masse molaire du combustible: 

Vs, vitesse d’ablation en centimètres par seconde: 

n, coefficient stæchiométrique de la réaction primaire. 
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La couche de diffusion est alors assimilée à l’épaisseur de la sous-couche 
limite laminaire définie en mécanique des fluides en considérant que 
l'écoulement s'effectue à 860C sous 1 atm. L'application des théories 
de von .Karman-Prandit] conduit à la loi | 


| — 


Ar=ule 


Première approximation. — La concentration en acide nitrique s’annule 
à l’intcrface. 


Alors” 
0 _— e HE MeSé 19 À 
(3) Vu : PE rc AV 


‘avec 
. DIX, = 10.10 —%em?,.s 1, 

| Après avoir calculé V, d’après l'équation (3), les courbes log V, = f(logRe) 
ont été tracées. Ces courbes sont des droites parallèles de pente 0,5 (fig. 3). 
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Fig. 1. Fig. 2. 
TF; température de fusion du combustible. 


La relation obtenue V,..—= K.uRe”° est à rapprocher de la relation 
empirique Vip = KeyRe’’* (‘) et l’on peut écrire 
à - : à - Koexn 
Viexp = Rex Re = r Ka Res, avec FR œ I. 
calé 
Par ailleurs r est représenté correctement pour tous les combustibles 
étudiés par l'expression 
r=I1,1.10 Mi, 
d’où 
M 


DAT Luc 1.9 : ns lsle10 
it d Dirxe, 63 7 Re M 





(4 ) Vn exp — 


- - - e e e e «1 ,° 
Deuxième approximation. — La concentration en acide nitrique à l’inter- 
e e ? V 2: 
face n’est pas nulle. La solution serait alors saturée en sel à l'interface. 
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Dans ces conditions, l’utilisation de la relation qui fait intervenir les 
paramètres relatifs au sel se révèle plus fructueuse 


Le . DIM, Li 
(») A — + d Du 4e 


Il est admis que le coefficient de diffusion du cation constitutif du sel 
suit la loi de Stokes-Einstein et l’on considère 


tL 
Pi — Gr = f(M) 


qu’on pose être une propriété caractéristique du combustible, 4 étant la 
viscosité de la solution saturée. 


00# 





001 Reynolds 


Fig. 3. 


9 ? e e ? e 
D'autre part, les études sur la viscosité (*) montrent que celle-ci peut 
9 e e e e 
s exprimer en fonction de la masse molaire selon l’expression 


H— Km \IS soil Fu — Kr; M. 


L’équation (5) devient alors 


(6) 





[ 
_1M RT no Eu f £ 
Fu d N\ 67\ 3M } KaWe Az 
La valeur x = 1,22 permet de retrouver par le calcul à l’aide de l’équa- 
lion (6) les valeurs expérimentales données dans la référence (') aux faibles 
vitesses d’écoulement. 
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.. Si l’on explicite les groupes sans dimensions contenus dans cette équation, 
on a 


, 1 ES é [ 
(5) \ BR © —7 YIINO, © Sex FR es, avec g ui - IMI 
u d 7 > 


et en posant 


a a Yaxo, Ci” 
Set ScC'r" — 3 
TT SOS a 
L D. 


La vitesse d’ablation aux faibles débits est donc unc propriété caracté- 
ristique de l'interface réactionnelle. Elle dépend essentiellement du transfert 
de masse. Elle peut être entièrement calculée à partir de propriétés connues 
du système réactionnel. 


(*) Séance du 16 mai 1966. 

(!) M. L. BERNARD, M. AUZANNEAU et P. JouLaiN, Comptes rendus, 262, série C, 1966, 
Pp. 1754. | 

?) P. ScHNEEBELI et Mme H: MouTEeT, La Recherche aéronautique, n° 87, 1962. 
R. P. RasToGi, H. L. GIRDHAR et M. L. Munsa, Ind. J. Chem., 2, n° 8, 1964, 
p. 301-307. 

(‘) P. PascaL, Chimie générale, Masson et Cie, Paris, 1948, p. 359. 
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(Laboratoire de Chimie minérale et de Cinétique chimique 
de la Faculté des Sciences, 
route de Chauvigny, Poitiers, Vienne.) 
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PIIYSICOCHIMIE DES COUCHES MINCES. — Théorie phénoménologique de la 
pulvérisation cathodique réactive. Note (*) de MM..Gux Penny, Micner 
Saouranr et BErvarb Lavizze Sainr-MaRTIN, présentée par M. Jean Lecomte. 


On présente une théorie de la pulvérisation cathodique réactive basée sur les 
processus élémentaires suivants : impact d'ions sur la cathode, éjection d’atomes 
métalliques, excitation de ces derniers par collisions, réactions chimiques par 
excitation de valence, condensation sous forme de couches minces. Le rendement 
est alors représenté par la formule 


+ 


. B _. à 
n = \E" Exp —(i + CE* *) + ul Ec— E ) 


Li ‘+ 


s 


en très bon accord avec les résultats expérimentaux. On en déduit le temps de 
relaxation des réactions mises en jeu soit Üæiroris. 


Nous nous proposons de formuler une théorie phénoménologique de la 
pulvérisation cathodique réactive basée sur la succession des mécanismes 
élémentaires suivants : impact d’ions sur la cathode et éjection d’atomes 
métalliques (I), excitation de ces atomes au sein du plasma (IT), conden- 
sation de ce plasma sur le substrat sous forme de couches minces (III). 

Mécanisme 1. — Soit N; {par seconde ct mètre carré), le nombre d’ions 
projectiles frappant la cathode. Les viscosités du plasma, pour les 1ons 
et les électrons, étant équivalentes : 


N, ( M 
Nm \n ) 
(«&@,, @;, constantes de diffusion des électrons et des ions PHRASE 
Me, Mi masses des électrons ct des 1ons). 
La contribution ionique au courant total est négligcable par rapport 
au courant électronique, d’où l’évaluation du nombre N, d’électrons à 
partir des caractéristiques électriques globales du plasma soit 


141 


E* dp 
Re 





Ne— 


(E* = Ep”', champ électrique réduit; e, charge de l’électron; p, pression 
initiale du gaz; d, distance anodc-cathode; R, résistance apparente du 
plasma). 


D'où 
oo num) 
ou Re : A 


Nous négligcons, dans cette approximation, toute autre cause d’ioni- 
sation initiale. 

Ces N; ions seront affectés de l'énergie moyenne W\ à une distance 4uw 
de la cathode, égale à leur libre parcours moyen dans le gaz considéré, 


tèf— 
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Au moment de leur impact sur la cathode, cette énergie est celle qui 
résulte de l’application du champ électrique sur la longueur 44, puisque, 
se la charge d'espace de la pulvérisation- diode que nous considérons 


, les ions projectiles ne seront animés que de leurs vitesses propres de 
FE Dès lors | 


(2) | Wi=E*plive, avec 4 or DE) | 


(ns, nombre de particules par unité de volume contenues initialement 
dans l'enceinte; D, distance de choc des différents ions projectiles ; 
hw est une valeur non corrigée par la statistique de Maxwell-Boltzmann). 

Pour obtenir le nombre n,. (par seconde et mètre carré), de particules 
métalliques éjectées de la cathode, nous utiliserons les données de 
Keywell (') auxquelles le lecteur voudra bien se reporter : 


JL max 
.) 


A : Nr — 
(3) He = N; (° W, 2) > (fn+ 1.92 Ou fr) EXP —: 4 \ {4 EXP 


L—=1I 


de par 


(2 — 1). 


| , , LT - 
Dans notre cas d'application, on peut montrer que la somme D varie 

U mix | 
peu avec W; donc avec E* et nous poserons S — >= Cte. En PO 


W=1l 


les valeurs (1) et (2) dans l’équation (3) nous obtenons 


(4) mu) 


Re \ 2; 


| _ 


l 
# e e1! 4 È «+ # 
1 | SE**, 
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Mécanisme II. — Les particules métalliques éjectées entreront en 
collision avec les molécules gazeuses. Nous appellerons n4. celles d’entre 
elles qui, par suite de chocs, verront leur structure électronique modifiée, 
de sorte qu’elles puissent participer, au même titre que les molécules 
gazeuses polarisées par le champ électrique, à des réactions de synthèse, 
grâce à un mécanisme d’excilalion de valence par transfert d'énergie W1. 

Ces ny atomes métalliques pourront constituer des germes pour les 
réactions d’énergie d'activation G*. On a 


(5) | le — le EXP — S# Je: 


où f, facteur stérique moyen ct f:, facteur de structure électronique 
moyen, tiennent compte de la répartition des énergies de chocs selon Îles 
angles d'approche et les masses respectives des projectiles, ainsi que de 
leurs états électroniques. Ces grandeurs sont liées aux phénomènes de 
diffusion-collision qui apparaissent dans le plasma par suite des locali- 
sations de charges d'espace au voisinage de l’anode, donc du substrat de 
condensation dont la température thermodynamique est inférieure à celle 
de la cathode. 
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La totalité de ces germes ne sera cependant pas affectée d’un temps de 
vol suffisant pour pouvoir initier une chaîne réactionnelle propre. Nous 
désignerons par N; le nombre de germes métalliques réactionnels qui 
conduiront effectivement à une liaison chimique susceptible d’être stabilisée 
par une condensation ultérieure : 





ù | _ CN eh, 


où # représente la probabilité de non-désactivation d’un germe d’ori- 
gine ny. Soient 7 le libre temps moyen séparant deux chocs et Ü le temps 
de relaxation de la réaction considérée, d’ énergie d'activation G*. Seuls 
les germes possédant une durée de vie > à Ü n'auront pas été désactivés lors 
de chocs secondaires dans le plasma. En considérant ces germes, de temps 
de vol {, comme indépendants les uns des autres, leurs vitesses seront 
réparties selon la statistique de Maxwell : 


v= f” (2) ap ({)'ar 


Les développements de cette intégrale sont de la lorme 


(2)en-(2)s 


où À représente une série convergente constante (*). Dans notre cas 4rv 1 et 





7 ET 2 /0 ( \? 
(7) Ni te NP — Ÿ D Le ? (2 }ep— (2) qu. 
_ | | \r\E = 


Entre %, libre temps moyen des particules métalliques de masse M 
excitées dans le plasma, #, vitesse quadratique moyenne et 4%, libre 
parcours moyen, on a la relation 

aW° 
hi ) 


Par suite du ralentissement imposé par la charge d’espace négative au 
voisinage de l’anode, on peut admettre que les vitesses des particules sont 
statistiquement de l’ordre de grandeur des vitesses de diffusion : 


DT = bite avec 4 — 





TR 


l 
(8) . M \ se 
: Fe 2pD ne, 0 | 
Mécanisme III. — Dans la zone de réaction le plasma peut être consi- 


déré comme approximativement isotrope; il en résulte que l’énergie de 
transfert W, est proportionnelle à E* (°) : 


(9) Win PE* 


vs ve. PP RS CNE ARE. RP RC RC RERO ON COOPER NOR 0 NV 7Js 





Le nombre de germes de condensation s'écrit alors, en explicitant nu, Wi 


et a : | 
1 
ame \? ma? GG: 29plio2i E'e 
FF) de exp — (pe + M — ) 


N; représente le flux de germes métalliques conduisant, par seconde, 
à la synthèse du composé chimique condensé en couche mince. Ce nombre 
est lié directement au rendement de la condensation f(Â/s), grandeur 
directement accessible à l’expérience et qui s’écrit dès lors, compte tenu 
des états de surface du substrat (*) : 








(10) n:= 4 
FN EEE R V7 








(11) A = AEtesp — (5 + GE* } + m0 (EE). 
Conclusions. — La formule précédente a été appliquée à la conden- 


sation de plasmas (Ti, À), (Ti, À, O); les valeurs théoriques et expéri- 


mentales sont en accord très satisfaisant comme nous le montrerons dans 


un prochain Mémoire. On en déduit 010 *s. 


(*) Séance du 13 juin 1966. 

(') KEYwELL, Phys. Rev., 97, n° 6, 1955, p. I1G1r. 

() G. Munscuy, Communication privée. , 

() DELcroix, Théorie des gaz ionisés, Dunod, Paris. 

(*) G. PERNY, B. LAVILLE SAINT-MARTIN, P. VAN DEN BERGIIE et Mlle MULLER, 
Comptes rendus, 259, 1964, p. 1852. 


.(Laboraloire de Physicochimie des Couches Minces Solides, 
3, rue Werncr, Mulhouse, Haut-Rhin.) 
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RADIOCHIMIE. — Contribution à l'étude de composés peroxydés du protac- 
inium en nulieu basique. Note (*) de Mlle Tariaxa Srcnouzkor, 
MM. Rozaxn Muxarr et GEonGEs BouissiÈREs, présentée par M. Georges 
Champetier. 


On a examiné les conditions de formation de composés peroxydés du protactinium 
en milieu basique. Un perprotactinate de sodium insoluble a été isolé et analysé. 


Le peroxyde de protactinium, précipité en solution sulfurique diluée par 
action de l’eau oxygénée, a été mis en évidence pour la première fois par 
Grosse [('}, (*)] et récemment analysé [(*), (*)]. Par contre, la formation 
de perprotactinates solubles ou insolubles n’a pas été signalée. 

Nous nous sommes donc proposés d'examiner l’action d’un mélange 
d’eau oxygénée et d’hydroxyde de sodium ou de lithium sur des solutions 
sulfuriques diluées de protactinium, à la température ambiante et en 
absence d’anhydride carbonique. 

Les courbes de la figure représentent le rendement de précipitation 
du protactinium dans ces milieux, en fonction du temps, pour des 
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$ 
8 | 50 
à 
1O 
lemps en jours 
Influence de la concentration de l’hydroxyde de sodium (——-) et de 
lithium (------- ) sur la formation de persels insoluble et de complexes peroxydés 
de protactinium, en absence d’anhydride carbonique et à la température ambiante. 
Hydroxyde de sodium. Hydroxyde de lithium. 
3,10< [Pa] <3,66.10-M [Pa] —2.51.10— M 
1,41 <[H:0:] <1,72M [H:O:] — 0,60M 
[Na:S0:] = 0,05 M [Na:SO:] — 0,05 M 
Courbe A : [Na OH] = 0,89.107*M; Courbe a : [LiOH] = 0,19 M; 
» _B : [NaOH]=0,89.10 M; » bb : [LiOH] = 0,58 M; 


»  C : [NaOH] = 0,89.10 M; » c:[LiOH]= 1,06 M; 
» D : [NaOH] = 0,83 M; » d:[LiOH]= 1,45 M; 
»  E : [NaOH] =,15M; » _e : [LiOH] = 2,33 M. 
» _F : [NaOH] = 3,12 M; 
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concentrations sensiblement constantes de l’élément et de l’eau oxygénée. 
En milieu sodique, on constate que le pourcentage de protactinium préci- 
pité diminue lorsque la concentration de la base augmente. Ainsi, au bout 
de deux jours, la fraction précipitée est de 97,5, 59,5 et o %, respectivement 
pour une concentration de NaOH égale à o0,89.10 * M (courbe A), 
0,89.10 * M (courbe C) et 2,15 M (courbe E) (3,10 < [Pa] <3,66.10-* M 
et 1,41 < [H:20;,]<1,72 M). Toutefois, au bout de 10 jours, la précipi- 
tation est quantitative dans les milieux relativement peu sodiques, alors 
que si la concentration en soude est assez élevée (2,15 M, par exemple), 
plus de 99 % du protactinium restent en solution. 

En présence d’hydroxyde de lithium et pour : 


| Pa] = 2.551.107 M, [1BLO,]—= 0,60 M, 


la solubilité du protactinium, au contraire, diminue aux fortes concen- 
trations de la base. Par exemple, pour [H1O0H]—0,19 M (courbe à) 
et 2,33 M (courbe e), le rendement de la précipitation au bout de deux jours 
est respectivement de 11 et 34 %. Cependant, même dans le milieu le plus 
alcalin, le pourcentage de protactinium précipité le 8€ jour ne dépasse 
pas 40 %. Il apparaît donc que le comportement du protactinium dans les 
solutions alcalines d’eau oxygénée est fortement influencé par la nature 
de la base. 

Notons que l’action de la soude ou de la lithine, en absence d’eau oxygénée 
conduit à une précipitation rapide et quantitative de l’hydroxyde de 
protactinium (tableau Î). 


TABLEAU l. 


Rendement de précipitation de l'hydroxyde de protactinium : 
en milieu basique, en absence d'eau oxygénée. 


Concentration Concentration 

de l’hydroxyde Pourcentage de l’hydroxyde Pourcentage 
de lithium de de sodium de 
(moles /l). Pa précipité. (moles /l). Pa précipité. 
LOL TO l'éréssucss 07,99 99210 lisses 99,25 
107isséesansnsaut 99,02 DT ousoms en 98,19 
dois peste scrie 97,72 ds lssveisesssar 98,20 


Concentration initiale : [Pa] = 2,50.107 M. 
Temps de précipitation : environ 50 mn. 


Les résultats précités permettaient de supposer la formation de persels 
de protactinium insolubles. L’existence de tels composés est conftrmée par 
la détermination de la composition du sel qui précipite en milieu 
sodique 1,20.107* M, pour des concentrations de l’eau oxygénée variant 
entre 1,78 et 1,97 M et de l’élément comprises entre 1,22 et 2,25.10 * M. 
Avant d’être soumis à l'analyse, le produit obtenu, très légèrement 
jaunâtre, est lavé successivement avec une solution d’acétate de 
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sodium 0,2 M, puis avec de l’alcool éthylique. L’oxygène peroxyde est 
dosé par iodométric (*). D’autre part, après décomposition du persel par 
l’ammoniaque en présence d’anhydride sulfureux, le sodium est déter- 
miné dans la liqueur mère par précipitation de l’acétate triple d’uranyle, 
de zinc et de sodium, suivie de la colorimétrie de l’uranium en milieu 
basique et en présence d’eau oxygénée [(*), (*), (*)]. La détermination du 
protactinium 231 est effectuée, soit par radiométrie sur le rayonnement y 
de 300 keV, soit par gravimétrie du pentoxyde calciné à 8oo°C, à l’air. 
Enfin, l’eau est dosée par différence sur le composé séché dans un dessic- 
cateur contenant du perchlorate de magnésium. 

Nos mesures montrent que le composé insoluble, isolé dans les conditions 
expérimentales décrites ci-dessus, est un persel qui comporte 5,9 +0,2 atomes 
d'oxygène peroxyde, 0,96 + 0,05 atomes de sodium et 4,1 + 0,2 molécules 
d’eau par atome de protactinium. Ces valeurs conduisent à proposer 
l'écriture Na Pa(O:):,.r HO, avec 7 4. 

Par ailleurs, l’examen du diagramme de diffraction des rayons X du 
peroxysel indique qu’il est amorphe (*). 

Le perprotactinate de sodium précipité, comme le peroxyde (*), est 
instable à l’air, à la température ambiante et à la pression atmosphérique. 
La réaction de décomposition est du premier ordre et sa période est 
d'environ 424 h. 

En résumé, dans les mélanges eau oxygénée-hydroxyde de sodium, 
suivant la concentration de la base, le protactinium précipite à l’état de 
persels ou reste en solution sous forme de complexes peroxydés. 

D’après ce qui précède, des perprotactinates alcalins peuvent être 
formés par voie aqueuse, contrairement aux protactinates qui n’ont été 
obtenus que par voie sèche. 

Il est intéressant de remarquer, par ailleurs, qu’on ne connaît pas actuel- 
lement de composés de niobium ou de tantale de formule analogue à celle 
du perprotactinate de sodium analysé, les perniobates et les pertantalates 
identifiés contenant 2 ou 8 et non 6 atomes d’oxygène peroxyde par atome 
de l’élément. 


* 


(*) Séance du 0 juin 1966. 
() A. von GRossE, J. Amer. Chem. Soc., 52, 1930, p. 1746. 
() A. von GRossE, Proc. Roy. Soc., À, 150, 1935, p. 365. 
(”) T. STcuouzkov et R. MuxarT, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 2176. 
() T. Srceuouzkoy, H. PEZERAT et R. MuxaART, Acles du Colloque International sur 
la Physicochimie du prolactinium, C. N. R.S., 2-8 juillet 1965, Orsay, Essonne. 
(5) G. CuaRLoT, Dosages colorimétriques des éléments minéraux, Masson, Paris, 
1961, p. 324. 
(*) Spectrophotometric Data for colorimetric analysis, Butterworths, Londres, 1963, p. 360. 
(7) J. SAULNIER, Résultats non publiés. 
(5) H. PEZERAT, Résultats non publiés. 


(Laboraloire d’Arcueil, Inslilul de Physique nucléaire, 
ä, avenue de la Convention, Arcueil, Val-de-Marne.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Jnfluence de sollicitations préalables sur la capacité 
d'amortissement d’un alliage Mg-Zr présentant un phénomène de maclage. 
Note ()” de Mme Eusaseru PLénarn et M. Axpré Mexa, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


La capacité d'amortissement de l’alliage Mg-Zr à 0,6% de zirconium se trouve 
être parmi les plus élevées observables pour les métaux. Son origine provient de 
l’aptitude de cet alliage à présenter des maclages et démaclages successifs sous 
l’action de contraintes cycliques. Toutefois lorsqu'une précontrainte supérieure à 
un seuil critique est appliquée, le démaclage n’est plus possible et la valeur de la 
capacité d'amortissement est fortement réduite. 


Parmi les alliages recherchés pour leur haute capacité d'amortissement, 
l’alliage de fonderie Mg-Zr à 0,6 % de zirconium, présente une capacité 
d'amortissement qui se trouve être parmi les plus élevées observables dans 
le cas des métaux; cette valeur est du même ordre que celle des matières 
plastiques. 

Certaines applications pratiques requérant des capacités d'amortissement 
élevées, 1l a paru intéressant de rechercher les moyens d’augmenter encore 
cette capacité d'amortissement déjà naturellement élevée. S'appuyant sur 
des résultats obtenus pour les fontes grises (‘), on a examiné, dans le cas 
du Mg-Zr, l'incidence sur la capacité d'amortissement correspondant à une 
contrainte déterminée, de mises en contraintes préalables judicieusement 
appliquées. 

En effet, au cours d’une étude antérieure relative aux fontes grises, 
nous avons constaté que l’application de contraintes préalables est suscep- 
tible d'augmenter plus ou moins fortement la capacité d'amortissement 
correspondant à une contrainte donnée et mesurée sur métal vierge. 

Des essais semblables effectués sur Mg-Zr ont donné des résultats 
tout à fait différents : l’application de contraintes préalables n’entraîne 
pas toujours une augmentation de capacité d'amortissement et peut, 
dans certaines conditions, la diminuer très fortement. 

Avant d'exposer les résultats et d’en tenter une interprétation, 1l convient 


4 


de préciser que la capacité d'amortissement (k) a été déterminée à partir 
de l’aire (AW) de la boucle d’hystérésis ‘du diagramme contrainte- 
déformation dans le cas de tractions répétées. AW représente l’énergie 
absorbée au cours d’une sollicitation cyclique et l’aire W sous-tenduc 
par le diagramme contrainte-déformation représente l’énergie maximale 
fournie. Par définition : 

_aw. 


k= 


Cette mesure n’est possible que sur des cycles fermés, donc pour des 


contraintes inférieures à la limite d’accommodation 5, (*). Pour l’alliage 
étudié, &— 4,25 da N/mm*. 
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On constate que la capacité d’amortissement (oc), correspondant à 
une contrainte donnée (5) n’est pas spécifique de cette contrainte; elle 
dépend d’une mise en contrainte préalable à une valeur oc, différente de 5. 
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Fig. 1. — Influence d’une accommodation préalable 
à contrainte 5, sur les courbes X(3). 
— 5, = 0 éprouvette vierge; 

In LIL T1,5 


Plusieurs cas sont à considérer : 

— Ga <T< G,: On constate peu d'influence sur (5); 

— CL Ga < GS : K(Ss) est nettement augmenté, et ceci d'autant plus 
que 5, est plus élevé et voisin de 5,; 


— G<G,< 6, : À l'inverse de ce qu’on observe dans le cas des fontes, 
k(s) est alors fortement diminué. 


L'ensemble de ces résultats apparaît sur les figures 1 et 2. Cependant, 
on a constaté qu’un repos plus ou moins long était susceptible de ramener 
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la capacité d'amortissement vers sa valeur initiale à condition que la 
précontrainte supérieure à 3, n’ait pas été trop élevée. Les conditions de 
cette restauration sont en cours d’étude. 

Une ébauche d'interprétation peut être faite en remarquant que l’origine 
de la très haute capacité d'amortissement du Mg-/r provient de l’aptitude 


aw | 


k%o = | 
O W 100 





, | 
o=4 da N/mm° [1 





o =1daN/mm? 


ou (daN/mm®) 
1 vd 3 +o 5 6 7 8 


Fig. 2 — Influence d’une mise en contrainte préalable (5), 
sur la capacité d'amortissement correspondant à une contrainte donnée 5. 


particulière de cet alliage à présenter, sous l’action de sollicitations cycliques, 
des phénomènes de maclages et démaclages successifs (*) qui absorbent 
une part importante de l’énergié mécanique fournie. 

Tant que ces alternances de maclages et démaclages restent possibles, 
la capacité d'amortissement demeure élevée; c’est ce qui a lieu tant que 
les contraintes préalables ne dépassent pas G. Au contraire, lorsque celles-c1 
sont supérieures à 3, les maclages et démaclages successifs ne peuvent plus 
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se produire par suite d’un bloquage des macles et l’énergie absorbée au 
cours des cycles — c’est-à-dire la capacité d'amortissement — diminue 
fortement. Ce bloquage pourrait provenir d’accumulation de dislocations 
irréversibles. 

Nous avons tenté de vérifier cette hypothèse relative au rôle des maclages 
et démaclages successifs, en considérant des micrographies d’éprouvettes 
sollicitées, soit à G,— 4,0 daN/mm*< 5,, soit à 5,— 9,8 daN/mm° > 5. 

Dans le premier cas, aucune trace de maclage ne peut être relevée. 
Dans le deuxième cas, le blocage des macles est nettement visible, indiquant 
la persistance du maclage après suppression de la contrainte. 

Une conclusion d’ordre pratique peut être tirée de ces constatations 
concernant le comportement du Mg-Zr : la capacité d'amortissement 
correspondant à une contrainte donnée 5 inférieure à 5, peut être sensi- 
blement augmentée en faisant subir au métal une précontrainte voisine 
de G&, mais restant inférieure à cette valeur (exemple : points À et B 
de la figure tr). 

Par contre, si l’on recherche une capacité d’amortissement élevée, 
il faut éviter de faire subir au métal des contraintes supérieures à 5. 
Ce traitement peut, dans les cas les plus défavorables, ramener la capacité 
d'amortissement à moins du tiers de sa valeur sur métal vierge (exemple : 
points À et C de la figure 1). | 


(*) Séance du 1er juin 1966. 
(") E. PLÉNARD, Comples rendus, 261, 1965, p. 3117. 
() E. PLÉNARD et J. PLESSIER, Comples rendus, 261, 1965, p. 732. 
() N. AzaM, G. DipourT, J. P. LAUQUE, PH. SANCHEZ, M. Weisz, VIIe Colloque de 
Métallurgie. 
(E. P. : Laboratoires du C.T.I.F., 
44, avenue de la Division-Leclerc, Sèvres, Hauts-de-Seine; 
A. M. : Sociélé des Engins Matra, 
27, quai de Boulogne, Boulogne, Hauts-de-Seine.) 
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MÉTALLOGRAPIHE. — Fragilité du vanadium en atmosphère d'hydrogène à 
la température ambiante. Note (*) de MM. Jacques Scuuvek et AuGusre 
Crauss, présentée par M. Georges Chaudron. | 


Le vanadium peut manifester en atmosphère d'hydrogène une fragilité anormale 
à la température ordinaire. Les auteurs étudient les modalités d'apparition de 
cette fragilité et les comparent à celles observées précédemment dans le cas du 
niobium et du tantale. 


Des études antérieures [('), (*)}, nous ont permis de mettre en évidence 
une fragilité anormale du tantale et du niobium en atmosphère d'hydrogène, 
à la température ambiante. Cette fragilité est liée à la présence d’oxygène 
ou d’azote en solution solide dans le réseau de ces métaux; leur capacité 
de déformation dans l'hydrogène est d’autant plus faible que la concen- 
tration en interstitiels et la vitesse de déformation sont plus grandes. 
Nous avons entrepris une étude similaire du comportement du vanadium, 
métal appartenant au même sous-groupe que le niobium et le tantale, 
et donnons ici les premiers résultats concernant une solution solide V-O. 


Le vanadium d’origine (Heraeus) se présente sous forme de fils poly- 
cristallins de 0,30 mm de diamètre. Après une étude critique des conditions 
de mise en solution solide de l’oxygène dans le vanadium (*), nous avons 
adopté les conditions expérimentales suivantes pour la préparation des 
échantillons : chauffage du fil par effet Joule à 10409C pendant 35 mn 
sous une pression partielle d'oxygène de 6.107 mm de mercure, suivi 
d’un recuit d’homogénéisation à 90°C, pendant 45 mn, sous vide (107* mm 
de mercure). 

L'examen métallographique et l’analyse radiocristallographique n'ont 
pas mis en évidence de traces d’oxyde. La dilatation de la maille et la 
mesure du frottement interne (pic de Snoek, tg°) permettent de vérifrer 
la mise en solution solide de l’oxygène qui, par ailleurs, est dosé après 
extraction par fusion sous vide. La hauteur du pic de Snoek, déterminée 
après des réductions successives du diamètre du fil par dissolution 
chimique, est constante et permet de conclure à l’homogénéité de la solu- 
tion solide. 


Le traitement subi par les échantillons de vanadium entraîne une modi- 
fication de leurs caractéristiques physico-chimiques et mécaniques qui 


sont résumées dans le tableau ci-dessous : 
E Nombre 


a tgo (kg/ de grains 
Vanadium. (À). (O). O%at. N% at. H% at. A%. mm:). par mm*. 
D'origine... 3,02y 0,022  O,4 < 0,15 <U,006 25 50 6 800 


Traité...... 3,036 0,082 1,6 <0,15 <0,006 vu 132 6 200 
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Les essais de traction ont été effectués à la température âmbiante avec 
une micromachine S.A.D.A.M.E.L., type MI 44/2. La longueur utile des 
échantillons est de 10 mm et la vitesse de traction choisie correspond à 
une vitesse de déformation réelle de 1,1.10 's7". 

Le comportement mécanique des échantillons de vanadium d’origine 
_est identique dans l’air et dans l’hydrogène. Par contre, la solution 
solide V-0 préparée, dont la teneur en oxygène est nettement plus élevée, 
se comporte de façon distincte selon l’atmosphère. L'étude de la capacité 
de déformation, mesurée par l’allongement à la rupture, et l’étude ana- 
lytique des courbes de traction nous permettront de préciser les différences. 







8 


2 Echantillons dont l'allongement 
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Fig. 1. 


1. Capacité de déformation. — Étant donnée la forte dispersion des 
valeurs de l’allongement-à la rupture des échantillons étirés dans l’hydro- 
gène, nous avons fait appel à une méthode statistique pour rendre compte 
de leur répartition. La figure 1 représente les courbes de fréquences cumulées 
des allongements à la rupture correspondant aux essais effectués dans 
l'air (A) et dans l’hydrogène (H). : 

L'examen de ces courbes nous conduit aux conclusions suivantes : 

1. Dans l’air, les allongements à la rupture sont groupés autour d’une 
valeur moyenne égale à (19,8 + 0,5) %. 

2. Dans l’hydrogène, la distribution semble trimodale et permet de 
distinguer : 

— un ensemble d'échantillons, noté H,, pour lesquels la rupture inter- 
vient pour des allongements inférieurs à 4 %. Ce domaine d’allongements 
correspond à la zone de déformation hétérogène consécutive à la limite 
élastique supérieure ; 
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— un ensemble d'échantillons H: dont les allongements à la rupture, 
situés entre 4 et 14 %,, sont toujours nettement inférieurs à ceux observés 
dans l’air; | 

— un ensemble H;, représentant 5o % des échantillons, dont les allonge- 
ments à la rupture sont groupés autour d’une valeur moyenne égale à 
(21,0 + 0,4) %. Cet allongement est supérieur à l’allongement moyen 
des échantillons déformés dans l’air. 

Enfin, une zone d’allongements peu probables (14 à 19 %) sépare les 
deux ensembles H, et H:. Cette zone se situe entre la charge maximale 
et le début de striction précédant la rupture. 





Fig. 2. 


Une étude micrographique des éprouvettes et l'examen de leursurface 
de rupture permettent de distinguer deux types de ruptures qui se répar- 
tissent comme suit : 

— rupture fragile, transgranulaire, dans le cas des échantillons des 
classes H, et H; qui se rompent sans striction; 


— rupture ductile dans le cas des échantillons H, et À, dont la rupture 
est précédée d’une striction importante. 

2. Courbes de traction rationnelles. — La figure 2 représente, en coor- 
données rationnelles, les diagrammes de traction types des classes À, H, 
et H:. Les allongements très faibles (£ < 4 %) des échantillons de la 
classe H, ne permettent de tracer qu’une faible portion de courbe qui 
est confondue avec la courbe H;. Ces courbes sont données avec des 
intervalles de confiance calculés avec une probabilité statistique de 95 %. 
Leur origine commune est la limite élastique supérieure E, dont la valeur 
ne semble pas être influencée par l’atmosphère d'hydrogène. 
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L’examen de la figure 2 nous conduit aux conclusions suivantes : 

1. Chacune des classes A, H:, H; représentées donne lieu à un type 
de courbe particulier, non superposable aux autres. 

2. L’atmosphère d'hydrogène a toujours pour effet d'augmenter le 
durcissement du métal. 

3. Lorsque cet effet de durcissement est particulièrement grand, la 
décohésion du métal intervient pour des allongements correspondant à 
une faible capacité de déformation (H;, et H,). | 

L'ensemble de ces résultats permet de conclure d’ores et déjà que le 
vanadium est également susceptible d’être fragilisé par l’hydrogène dans 
des conditions analogues à celles observées antérieurement dans le cas 
du niobium et du tantale. Cependant, les modalités d'apparition de la 
fragilité du vanadium conduisent à dégager deux observations nouvelles 
traduisant un comportement distinct : d’une part, lorsque la fragilisation 
ne se manifeste pas, l’allongement à la rupture dans l'hydrogène peut 
être supérieur à l’allongement correspondant dans l’air; d’autre part, le 
vanadium subit un accroissement d’écrouissage lorsqu'il est déformé 
dans l'hydrogène. Dans le cas du niobium et du tantale, l'allongement à 
la rupture était toujours maximal dans l’air et les courbes de traction 
dans l’air et dans l'hydrogène restaient superposables jusqu’à l’apparition 
du phénomène de rupture dans l'hydrogène. 

L'étude de l'influence de l'hydrogène sur l’écrouissage du vanadium, en 
fonction de certains paramètres tels la vitesse de déformation et la concen- 
tration en oxygène, est actuellement en cours, et devrait nous permettre 
d’étayer l'interprétation du mécanisme de la fragilisation. 


(*) Séance du :13 juin 1966. 

(1) A. CLauss et H. FoREsTIER, Comples rendus, 246, 1958, p. 3241; Mém. Sc. Rev. 
Mélallurgie, 56, n° 6, 1959, p. 614. — A. CLauss, Thèses Sciences, Strasbourg, 1962; 
Comples rendus, 255, 1962, p. 276. 

(°) A. CLauss et R. KIEGER, Comples rendus, 256, 1963, p. 4429; Journées Mélallurgiques 
d'Aulomne, 1965. 

() A. U. SEYBoLT et H. T. SuusioN, Trans. À. I. M.E., 197, 1953, p. 292-299 — 
W. RosTokER et A. S. YAMAMOTO, Trans. À. S. M., 47, 1955, p. 1002-1017. — E. A. 
GULBRANSEN et K. I". ANDREW, Elecirochem. Soc., 97, 1950, p. 396-404. 


(Facullé des Sciences de l’Universilé de Strasbourg, 
Laboraloire de Chimie générale, 
1, rue Biaise-Pascal, Sirasbourg, Bas-Rhin.) 


1856 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (27 juin 1966). 


MÉTALLURGIE. — La coupe isotherme à température ordinaire du diagramme 
uranium-carbone-silhicuum. Note (*) de MM. Pure Guixer et Ifexni 
VAUGoYEAU, transmise par M. Louis Néel. 


La coupe à température ambiante du diagramme uranium-carbone-silicium 
a été déterminée par métallographie et diffraction des rayons X à partir d’échan- 
tillons fondus à l’are. Deux composés ternaires, de formule U:CG:Si: et UrnG:Si1r, 
ont été mis en évidence. Le composé U:Si: forme avec le carbone des solutions 
solides du type interstitiel contenant jusqu’à 4 at. % de carbone. La teneur en 
silicium de ces solutions est légèrement variable, l’amplitude de ces variations 
étant de l’ordre de 0,9 at. % de silicium. 


La seule donnée publiée à ce jour sur le système U-C-Si est une coupe 
isotherme à r10000C {'). 


Le diagramme correspondant présente certaines anomalies, notamment 
un domaine liquide s'étendant jusqu’à UC absolument inexplicable. 


Nous nous proposons ici de donner la coupe isotherme du même 
diagramme à température ordinaire. 

Les échantillons sont préparés par fusion à l’arc à partir d’uranium, 
de monocarbure d'uranium, de silicium et de carbure de silicium. L’électrode 
du four à arc est recouverte d’un embout terminal en graphite. Le creuset 
est en cuivre refroidi à l’eau, l’atmosphère du four est de l’argon purifié, 
sous une pression de 150 à 260 mm de mercure. 

Les alliages, d’abord fondus sous forme de loupe, sont ensuite coulés 
en cylindres dans un creuset en cuivre pourvu d’une chemise en graphite, 
afin d’assurer une meilleure dispersion des phases. 


La mise en équilibre est assurée par des traitements thermiques sous 
vide secondaire, à températures variables entre 750 et 15oo°C, suivant la 
nature des phases en présence, et pendant des durées de 500 à 1000 h. 
Le maintien isotherme est suivi d’un refroidissement très lent dans le four. 


Chaque échantillon est ensuite tronçonné en trois parties, dont l’une est 
analysée chimiquement, les deux autres servant à l'identification des 
phases par diffraction des rayons X et par métallographie. 

L’ensemble des résultats est résumé par le diagramme de la figure 1. 
Ce diagramme met en évidence deux composés ternaires nouveaux. Ce sont 
à notre connaissance les premiers composés associant le carbone et le 
silicium à un élément métallique. Ils ont respectivement pour formule 


U,S;Ci: et U:oC:S16. 
Le composé U:C;Si: appartient au groupe de symétrie orthorhom- 
bique I/mmm (*). 
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L'analyse thermique montre qu’il se décompose vers 1750°C. L'examen 
des phases trempées depuis des températures supérieures à cette valeur 
semble indiquer qu’il s’agit d’un composé péritectique. Le composé de 
formule U:95C:S114 est hexagonal et la détermination de sa structure 
cristallographique est en cours d'achèvement. Il se décompose vers 16000 
et semble être également de type péritectique. 
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Fig. 1. 


Le composé U;Si: présente un domaine d'existence assez important 
avec un maximum d'extension dans la direction du carbone, ‘celui-ci se 
trouvant en insertion dans le réseau de U;Si: (*). La limite du domaine 
monophasé dans cette direction, déterminée par métallographie et étude 
du paramètre cristallin, est de l’ordre de 4 at. % de carbone. La teneur en 
silicium peut varier de son côté de 0,9 at. % environ. : 
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Fig. 2. 


En noir, UC; en gris, U:Si;; en clair, U:C:Si. 





Fig. 35. 
En noir, UC; en gris, U»C:Sh:; en clair, U:Si:. 
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Du fait de l’existence de ce domaine monophasé, existent aussi deux 
domaines diphasés assez importants : 

19 le domaine U.Si-U,S1.; 

20 le domaine U;Si:-U:,C:Siic 
et un troisième plus réduit : UC-U,S:.. 


Les figures 2 et 3 montrent les aspects micrographiques de deux échan- 
tillons situés chacun dans un domaine triphasé. 
Les domaines monophasés des autres composés uranium-silicium sont 


en cours d’étude. 


(*) Séance du 13 juin 1966. 
(") À. Roucx et W. Caugs, B. M. I. 1441, 1960. 

@) P. L. BLum, P. GUINET et G. SILVESTRE, Comptes rendus, 260, 1965, p. 19171. 
()-P. 


3 GUINET, H. VAUGOYEAU, J. LAUGIER et P. L. BLuM, J. Mat. Nucl. (à paraître). 


(Centre d’Études nucléaires de Grenoble, 
B. P. n° 269, Grenoble, Isère.) 
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CHIMIE STRUCTURALE, — Sur la structure du phénol et des diméthyl-2.3, 
2.5, 2.6 phénols. Note (*) de Mme HërÈve Gurier-Paxpraun, présentée 


par M. Paul Pascal. 


L’étude structurale du phénol et des phénols substitués a été entreprise 
au Laboratoire de Recherches de Chimie systématique dans le but principal 
de mettre en évidence le mode d’association des molécules dans l’état 
solide. À l’heure actuelle, les diméthyl-2.5, 2.3, 2.6 phénols et le phénol 
lui-même ont fait l’objet d’investigations structurales poussées. Il n’est 
pas dans notre but de décrire ici ces structures qui ont donné ou donneront 
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Fig. 1. — Structure du diméthyl-2.3 phénol vue parallèlement à l’axe a. En pointillés 
sont indiquées les liaisons hydrogène qui s’établissent entre les atomes d'oxygène repré- 
sentés par des cercles noirs. 


prochainement lieu à des publications (') mais plutôt de dégager leurs 
points communs dans l’optique qui a été définie plus haut. Rappelons 
brièvement les dimensions des mailles cristallines et le groupe spatial 
de chacune d'elles. 


Diméthyl-2.5 phénol : 


Groupe spatial monoclinique : C5, P 2.. 


a4—= 5,94 +0,02 À, b— 4,91 +o,o À, 
= 12,48 +0,02 À, 8 — 1093 + o°5. 


Nombre de molécules par maille : N = 2 


Diméthyl-2.3 phénol : 
Groupe spatial orthorhombique : D, P 2,2,2:. 


a— 4,81 +o,o2 À, 92 + 0,03 À, 


b 
ce = 24,65 + 0.04 À, N 


D, 
# 
+: 
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Diméthyl-2.6 phénol : 


Groupe spatial monoclinique : C;,, P 2:/c. 


u—= 10,16 +0,03 À, b— 4,49 +o,02 À, 
C— 15,53 +0,03 À, B—g22 + o°). 
N—4. 


Phénol : 


Groupe spatial monoclinique : P2,,C;. 


a— 6,02 +0,02 À, b= 9,04 +o,03 À, 
c— 1,18 +0,04 À, G = go°. 


(Maille pseudo-orthorhombique.) 
Pour les trois premiers composés, la recherche des structures a été 


menée de façon analogue : étude de la projection de la fonction de Patterson 
effectuée parallèlement au plus court paramètre de la maille. On a pu en 





"ÉR2 = 626À 


Fig. 2. — Structure du diméthyl-2. 5 phénol 


> 
vue parallèlement à l’axe b. 


déduire à la fois l’orientation des molécules et la position du centre des 
noyaux benzéniques. En second lieu, l’orientation des plans moléculaires 
a été déduite de la connaissance de deux des trois coordonnées des atomes 
et des longueurs théoriques des liaisons. Les hypothèses émises pour la 
troisième coordonnée ont été éprouvées, soit sur une deuxième projection 
(diméthyl-2.5 phénol)}, soit par le calcul de projections généralisées 
(diméthyl-2.3 et 2.6 phénols). En ce qui concerne le phénol, nous avons 
repris l'interprétation de la projection yOz proposée par M. von Stackelberg 
et coll. (*}. Une étude par projections généralisées nous a permis d’obtenir 
la coordonnée x des atomes. Les structures des diméthyl-2.5 et 2.3 phénols 
ainsi que celle du phénol ont fait l’objet d’un affinement tridimensionnel. 
Les figures 1, 2, 3 et 4 donnent la projection de chacune des structures 
effectuée parallèlement au paramètre le plus court respectivement pour 
les diméthyl-2.3, 2.5, 2.6 phénols et pour le phénol. Pour les trois premiers 
composés, les ponts hydrogène s’établissent entre molécules qui se déduisent 
les unes des autres par opération d’axe binaire hélicoïdal. Les distances 
entre les atomes d'oxygène sont comprises entre 2,81 et 2,84 À. Les 
molécules forment donc de véritables chaînes dont le maillon est constitué 
C. R., 1966, 1er Semestre. (T. 262, N° 26.) Série C — 122 
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par deux molécules. Les liaisons hydrogène assurent une forte cohésion 
parallèlement au plus court paramètre cristallin. 

A l’intérieur de la maille du phénol, l’association par ponts hydrogène 
s'établit entre trois molécules symétriquement indépendantes notées À, 
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Fig. 3. — Structure du CRETE 6 phénol 


vue parallèlement à l’axe b. 
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Fig. 4. — Structure du phénol vue parallèlement à l’axe à. 


B et C sur la figure 4. Entre les coordonnées x,, %,, æ: des centres des 
noyaux benzéniques il existe les différences 


Zn — La = 2.04 À. Le — La = 1.099 À 


qui sont voisines de a/3 — 2,01 À. On peut donc dire que les molécules A, 
B et C se déduisent les unes des autres par opération de pepe axe ternaire 
hélicoïdal. Les distances entre atomes d'oxygène, égales à 2,59 et 2,70 À, 
sont plus courtes que celles qui existent dans les structures des Sslenols 
Elles sont néanmoins caractéristiques de liaisons hydrogène longues. 
Dans les cristaux de phénol, il y a donc également formation de chaînes 
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de molécules parallèles à l’axe a qui correspond à la plus courte périodicité. 
Mais le maillon de la chaîne est ici constitué par trois molécules. 


(*) Séance du 13 juin 1966. 

(:) H. GiILzLrER-PANDRAUD, Bull. Soc. chim. Fr., n° 11, 1965, p. 3267. 

(2) C. SCHERINGER, O. J. WEHRMAIN et M. VON STACKELRERG, Z. Elektrochem., 64, 
n° 3, 1960, p. 381. 


(Laboratoire de Recherches de Chimie systématique, 
École Normale Supérieure, 
24, rue Lhomond, Paris, 5°.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Étude radiocristallographique du dioxotétrafluoro- 
molybdate de potassium à une molécule d’eau, K:Mo0,F,.H:0. Note (*) 
de MM. Daner Gnraxpseax et Rarmoxp Weiss, présentée par 


M. Jean Wyart. 


Le dioxotétrafluoromolybdate de potassium à une molécule d’eau cristallise 
dans le système monoclinique avec le groupe d’espace P 2:/c. La structure cristalline 
a été déterminée par analogie avec celle de l’oxoperoxotétrafluoromolybdate de 
potassium à une molécule d’eau, K:MoO:F;.H:0. Elle a été affinée selon une 
méthode de moindres carrés, avec facteurs d’agitation thermique isotrope. 


Les données cristallographiques de l’oxoperoxotétrafluoromolybdate 
à une molécule d’eau, K:MoO,F,.H,0 sont (‘) : 
— système monoclinique : 


a— 6,214 +0,005 À, b — 6,192 + 0.005 À. 
c—=18,059 + 0,01 À B = 96°16 + 5" 
(Acuk, = 1,9418 Â) 9 


— nombre de motifs par maille : 4; 

— groupe d’espace P 2,/c. 

Les intensités diffractées par un cristal de forme parallélépipédique, 
de dimensions 0,7X 0,4 X 0,05 mm, ont été enregistrées à l’aide d’un réti- 
graphe muni d’un dispositif intégrateur. Elles ont été corrigées des facteurs 
de Lorentz, de polarisation et d'absorption. Les facteurs d'absorption ont été 
calculés sur ordinateur C. D. C. 3600 à l’aide du programme « Absorba » (?). 

La structure cristalline de K,:MoO,F,.H:0 a été déterminée par analogie 
avec celle du percomposé correspondant K:MoO,F,.H,0 (*). En effet, 
ce composé cristallise dans le même groupe d’espace, et avec des para- 
mètres très voisins de ceux de K:MoO,F,.H,0. 

En première hypothèse, nous avons utilisé pour coordonnées atomiques 
du composé K:Mo0.F,.H,0, les coordonnées trouvées pour le percomposé 
K:Mo0;,F,.H:0 (*), en enlevant celles d’un atome d'oxygène du grou- 
pement peroxyde. La faible valeur du facteur résiduel 


Ÿ" 4 + 
R = F)—IF. JÈIFI= 07 


obtenu pour l’ensemble des réflexions, a montré qu’il existe une parenté 
entre les structures des deux composés. 

Les valeurs des coordonnées atomiques et facteurs d’agitation ther- 
mique isotrope obtenues après affinement selon une méthode de moindres 
carrés, réalisé sur ordinateur C. D.C. 3600 à l’aide du programme 
« Raflieris » (*) sont indiquées dans le tableau I. Le facteur résiduel R 
correspondant, portant sur 432 réflexions indépendantes est égal à 0,134. 
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TABLEAU I. 


x. y. Z. B. 
MO ane seuts 0,2131 o,1611 0,1323 2,0 
Riviere 0,3099 0,1572 0,4011 3,5 
Nas seieecessste 0,7570 0,151 6 0,250 5 4,2 
rss irc 0,221 6 0,180 6 0,2431 4,3 
Sr 0,448 7 0,3632 0,1557 4,7 
Presse erisreesous 0,4330 —0,0570 0,1539 5,0 
Re 0,012 4 0,401 8 0,1338 5,0 
Oise sciansaites 0,214 7 0,1636 0,039 O 5,0 
Os nine 0,0019 —0,022 I 0,1317 4,8 
(ERO)srmaessiux 0,7151 0,176 4 0,4910 6,0 


La comparaison des distances molybdène-ligands a permis de différencier 
les atomes d’oxygène et de fluor. Le molybdène est entouré de trois atomes 
de fluor situés à des distances pratiquement équivalentes : 1,93, 1,92 
et 1,94 À, d’un atome de fluor à 2,00 À et de deux atomes d’oxygène à 
des distances pratiquement équivalentes de 1,69 et 1,73 À. 

Les molécules d’eau sont situées dans des plans parallèles au plan (001), 
entre deux groupements (MoO:F,); elles sont liées aux atomes d’oxygène 
et de fluor, les distances interatomiques correspondantes étant de 3,10 
et 3,04 À. Ces positions des molécules d’eau rendent compte du plan de 
clivage parallèle au plan (001) observé sur les cristaux. 

Le calcul des déviations standard, ainsi que la comparaison des struc- 
tures cristallines des trois composés K:MoO.F,-H,0, K:Mo0:F.-H,0 
et K:MoOF;-H:0 est en cours. 


(*) Séance du 20 juin 1966. 

() R. Weiss, D. GRANDJEAN et B. METz, Comptes rendus, 260, 1965, p. 3960. 

(2) D. GRANDJEAN et R. STROSSER (à paraître). 

(5) D. GRANDJEAN et R. Weiss, Comptes rendus, 261, 1965, p. 448. 

() D. GRANDJEAN et R. STROSSER, Notice interne à la Faculté des Sciences de Strasbourg. 


(Laboratoire de Chimie structurale, Institut de Chimie, 
1, rue Blaise-Pascal, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Hétérocycles minéraux. Détermination de la structure 
moléculaire de la cyclopentathiotrumune S; N;, H;, par radiocristallographie. 
Note (*) de MM. Hexr: Ganrcia-FERNANDEz et Craupe Rérar, présentée 
par M. Paul Pascal. 


Les cristaux de S;N:H: qui ont été étudiés appartiennent au groupe de 
symétrie n° 62 : Pn ma (1). La maille cristalline a pour paramètres : 


a—7%,86+o,04 À; b—12,50+0,05ÀÂ; c=53,05+o.04 À: 


elle contient 4 molécules. La structure a été déterminée à partir de clichés intégrés 
de Weissenberg des strates équatoriales À k 0 et 0 k I. Cette étude confirme, pour la 
molécule S;N:H:, une structure cyclique ondulée avec les groupes NH en 
position 1, 3, 5. Les calculs ont été effectués à l’aide des ordinateurs CAB 500 et 
Pallas du Centre de calcul du C. N. R. S., à Bellevue (Hauts-de-Seine). 


La réaction entre le sel de E. Demarcay S, N;CI et l’hydrazine N,H, 
donne lieu, avec un bon rendement, à la formation de cyclohepta- 
thioïmide S; NH (*) d’après l’équation : 


A A 
2SN,CI+3NH, — NH+Z4N:+S+oaCINIL+S;NII (2). 
M 


Des quantités plus faibles des deux composés homologues : S;N, H, 
ou cyclohexathiodimine, et S; N: H;, ou cyclopentathiotriimine se forment 
en même temps. Ce dernier est caractérisé par une bande d’absorption 
infrarouge NS placée à 823 cm ‘; il a été isolé à partir du résidu inso- 
luble formé lors du traitement du S;: NH brut par le sulfure de carbone; 
il est extrait de ce résidu par de l’acétone anhydre et purifié ensuite par 
cristallisations répétées dans le benzène pur; on fait évaporer lentement 
dans ce même solvant et l’on obtient alors des cristaux bien formés, en 
losanges, appartenant au système orthorhombique. 


Leur point de fusion est de-123 à 1240C. Ces cristaux, normalement 
incolores prennent une teinte rougeâtre après une exposition prolongée 
à la lumière solaire. À 140°C, ils se décomposent en dégageant de l’ammo- 
niac, et ils déposent du soufre et des sulfures d'azote. 

L'étude du spectre infrarouge de S;:N:H, a permis de prévoir qu'il 
s'agissait de l’isomère 1, 3, 5, l’un des deux isomères théoriquement 
possibles de ce composé (*). 

Le S;N;:H; possède une réactivité chimique comparable à celle des 
trois autres termes connus de la série; il est particulièrement sensible à 
l’action des lessives alcalines même diluées qui l’hydrolysent; l'azote se 
dégage totalement sous forme de NH;. L’hydrogène actif des groupes NH 
est facilement remplaçable par des radicaux organiques. 
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Pour déterminer la structure moléculaire de S;N;,H;, nous l’avons 
considérée comme cyclique et analogue à celles déjà connues de la série 
(SSN,H,, S:NaH2 et S:NH). Nous avons en outre supposé que 
les 4 molécules de la maille élémentaire possédaient un plan de 
symétrie m (figure). Ce miroir contient l’un des atomes d’azote et l’un des 
atomes de soufre. Les coordonnées des atomes sont dans ces conditions 
proches de celles de S; NH si l’on remplace dans celui-c1 l’atome de soufre 


en position 3’ par un atome d'azote Na. 


ap 





L'étude des clichés intégrés de Weissenberg des strates hkO et Oki, 
en utilisant la méthode de films superposés (jusqu’à 9 pour chaque strate), 
permet le calcul des facteurs de structures observés Fo qui est en accord 
avec les facteurs de structure calculés Fc à partir de l'hypothèse ci-dessus. 
Les positions atomiques obtenues après affinement par la méthode des 
moindres carrés sont données dans le tableau I. 


Ss Ns H3 : Coordonnées atomiques. 





Projection hk0O. Projection 0 kl. 

z. y. og 
Nisniiuss ass 0,320 0,250 0,250 0,182 
Sfr saisir vos 0,144 0,120 0,133 0,250 
Nstiramis masse 0,230 0,077 0,081 0,495 
Siranisicueu sad 0,032 0,136 0,127 0,669 
DIS a sde een 0,134 0,250 0,250 0,809 


Les calculs ont confirmé la forme cyclique ondulée de la molécule 
de S;N;: H; avec les trois groupes NH en position 1, 3, 5 comme prévu. 


Ces calculs ont été effectués à l’aide des ordinateurs CAB 500 et Pallas 
du Centre de calcul du C. N. R.S., à Bellevue. 


1868 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 262 (27 juin 1966). 
Les facteurs résiduels actuels sont R,y;,— 0,21 et R,yy, — 0,20. 
Des calculs sont poursuivis dans le but d'affiner la structure au moyen 


des réflexions observées dans tout l’espace réciproque. 


(*) Séance. du 20 juin 1966. 
(:) International Tables for X-Ray Crystallography. 1, The Kynoch Press, Birmingham, 


1965. 
(2) H. Garcia, Brevet français du C. N. R.S., n° 906.509, 1962 et P. V. n° 962, 1965. 
(®) H. GarcIA-FERNANDEZ, Comptes rendus, 260, 1965, p. 6107. 
(Laboratoire de Cristallographie du C. N.R.S. 
et Laboratoire d’Électrolyse du C. N.R.S., Section de Chimie 
1, place Aristide-Briand, Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur des sulfures et oxysulfures d'uranium et de 
potassium. Note (*) de MM. JEax Paniou, Jacques Lucas et JACQUES 
PRicenT, présentée par M. Georges Chaudron. 


Le gaz CS: réagit avec le diuranate de potassium; on obtient successivement 
K:2U20:S:, puis le thiouranite de potassium KUS:. Traité sous hydrogène 
K2 U:O:S: conduit aux oxysulfures K:U:O2S:, puis KUOS. 


L'action du sulfure de carbone sur le diuranate de potassium K:U.0:; 
a été étudiée par thermogravimétrie et par l’analyse des gaz de réaction; 
elle conduit à la préparation des premiers sulfures et oxysulfures doubles 
de la chimie de l’uranium. 


a. Étude thermogravimétrique. — Le thermogramme (figure) présente 
deux paliers correspondants aux composés K,U.0,S, et KUS, qui ont 
été préparés de la façon suivante : 

— K:U:0:S,; est obtenu par action prolongée à 4oo°C sur K;U:0; 
de gaz CS; entraîné par de l’azote; la réaction est terminée en 48 h environ. 
L’oxysulfure d’uranium et de potassium est une poudre noire, hygro- 
scopique et très oxydable; il possède le même spectre X que celui de UOS. 

L'analyse chimique donne les rapports | 


U 


S 
— —=2,)1, C— 


U 


1,03. 


Variation de poids au cours de la réaction : 
APexp — 12,0 Y ; APu = 12 %. 


— KUS, provient de la sulfuration-réduction de K;U:0,S; par CS, ; 
le palier caractéristique de KUS, débute à 60o°C, température à laquelle 
le produit est liquide. Il est préférable, pour l’obtenir pur, de traiter le 
diuranate par CS: à 5200C pendant 48h. Le thiouranite est gris noir, 
oxydable et hygroscopique. Son spectre X est identique à celui de l’oxy- 
sulfure UOS (') qui a une structure quadratique avec a — 3,835, c — 6,658 
et une densité expérimentale de 9,53 correspondant à 2 UOS par maille 
(d théorique — 9,644). La densité mesurée de KUS,: est de 5,50 + 0,05, 
valeur voisine de la densité théorique d — 5,55 calculée en admettant 
que la maille quadratique contienne 1 KUS.. 


L'analyse chimique donne les rapports 


Variation de poids au cours de réaction : 


APexp = 2,80 Y ; Apa= 2,40 Y 
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b. Mécanisme des réactions. — L'analyse par spectrophotométrie infra- 
rouge nous a permis de caractériser les gaz produits au cours des réactions. 
Dans tous les cas il se forme les gaz CO, et COS, en équilibre avec les 
vapeurs de CS, en excès. Nous proposons le mécanisme suivant : 


(D) K; U: O;, + 5 CS: —}> Ke U O: Ss + 5 COS a 4oo°C, 
(IT) Ko UrO:S53+2CSs — 2KUS,+2COS + 3S à 520°C. 


À ces températures, COS formé se dissocie partiellement en CS, et 
‘CO: (*). Nous observons lors de la réaction (1) un léger départ de soufre 
et la présence dans le spectre infrarouge de la bande du monoxyde de 
carbone; nous pensons que COS est partiellement détruit à cette tempé- 
rature en CO et S. 





c. Étude de l’oxysulfure K: U:0:S;. — L’étude magnétique de K:U:0,S; 
montre que ce composé est paramagnétique (*) et que l’uranium y est 
au degré d’oxydation 4, ce qui tend à prouver que ce composé est un 
polysulfure. En effet, chauffé à 45o°C sous vide ou 55o°C sous courant 
d'azote, il perd du soufre pour conduire à l’oxysulfure K:U:05;, qu’on 
peut encore écrire K:S, 2 UOS. Dans ce dernier composé l’uranium est 
encore au degré d’oxydation 4 comme le montrent les mesures magnétiques. 
Ce composé est obtenu avec une grande pureté en traitant K:U:0,5; 
par l’hydrogène à 28o°C; les deux soufres du polysulfure sont éliminés 
sous forme de HS. 

L’oxysulfure K;:U:0:S; est brun noir, possède le même spectre X 
que UOS et est lui-même réduit par l’hydrogène à plus haute température 
avec formation de H,S, pour conduire au composé KUOS. Les réactions 
peuvent s’écrire : 


K: U: O: Ss + 2 H, — K: U: O: Sa +oHS à 28o°C, 
K:U:O:3S:+H — 2KUOS+HS à 5oo°C, 
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L’oxysulfure d'uranium et de potassium KUOS est un solide brun 
hygroscopique et oxydable. 


L'analyse chimique donne les rapports 


© = 0,98 


U 
»K = 104. 


Variation de poids au cours de la réaction : 
APuxp = 2,80 Y ; APn= 2,40 %: 


Son spectre X est original; nous donnons ci-dessous les principales raies 
avec leurs intensités relatives. 


d(À). I d (A). . ‘EÆ 
RS Le PE TT ET 4 190% ua sacs “4 7 
Dre beesnntens 7 Li OU esse ousee 4 
PLODirrssinsrecee 100 00h 322. 12 
2,722 5 ose ess 50 dis des s ae 10 
020 rires eus 50 TT ue ares 12 
10e se Seupesiess 45 A A PT ET 10 
1,570 2sconmescruee 8 
d. Partie expérimentale. — Le diuranate de départ particulièrement 


réactif est obtenu par précipitation d’une solution de nitrate d’uranyle 
par la potasse diluée. 
Les composés obtenus étant très oxydables, toutes les manipulations 


ont été effectuées à l’abri de l’air dans une boîte à gants, sous azote 
préalablement desséché. 


Le soufre est dosé à l’état de sulfate après attaque du produit par 
fusion alcaline oxydante en tube scellé chauffé vers 5oo0C. 


Le potassium est dosé sous forme de K;:S0, après attaque du produit 
par H;,S0, concentré et élimination des ions UO°* sous forme de peroxyde. 


L'analyse des gaz est réalisée après piégeage puis détente des gaz dans 
une cellule en verre à fenêtres de AgCl ou CaF;. Le domaine d’étude 
s'étend de 0,8 à 15 u. 


(*) Séance du 13 juin 1966. 

() M. Prcon et J. FLAHAUT, Bull. Soc. chim. Fr., 1958, p. 772. 

(?) P. Pascaz, Traité de Chimie minérale, Masson, Paris, V, 1932, p. 241. 
(*) Comptes rendus, 263, série C, 1966 (à paraître). 


(Laboratoire de Chimie minérale B, 
Faculté des Scienees, Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Sur le système K:SO,-H,S0,.-H, 0. 
Note (*) de M. Curisriax Avivexs, présentée par M. Georges Champetier. 


Analyse chimique et examen diffractométrique des phases solides en équilibre 
avec des solutions ternaires du système K>SO.-H:SO;-H: 0, ou déposées par évapo- 
ration isotherme de ces solutions, confirment l’existence du sel anhydre K; H:(S0:):. 
Le sulfate Ks H:(SO:)7 signalé par la bibliographie n’a pas pu être obtenu. 


Si l’on considère l’ensemble des études de solubilité effectuées dans le 
système ternaire K:S0,-H,S0,-H,0, on y trouve mention, en plus des 
sulfates « acides » K;,H(S0O,):, KHSO, et KH,(S0,): qui ne sont pas 
contestés, de deux autres sulfates : K,S0.,, 3KHSO, ou K;,H,(S0,), 
et K:50,, 6GKHSO, ou K;,H,($0,);. Les résultats concernant ces der- 
niers sont contradictoires, sans doute à cause de l’imprécision de la 
méthode des restes, seule méthode d’ailleurs utilisée pour mettre en évi- 
dence leur formation {(‘), (*)]. En effet, les domaines de cristallisation, 
attribués à ces sels à solubilité non congruente sont étroits et la viscosité 
des solutions mères est élevée. 

Par réaction dans l’état solide entre K;:S0, et KHSO,, nous avons pu 
préparer, puis caractériser par leurs diagrammes Debye-Scherrer, les deux 
sulfates K, H(SO,); et K;:H,(S0,), (*). Il est dès lors possible de recon- 
naître la présence de ces phases à l’aide des rayons X. Nous avons donc 
effectué deux séries de déterminations dans le système K:S0,-H,S0,-H,0, 
d’une part sur des solides en équilibre avec les solutions saturées qui leur 
correspondent, d’autre part sur des solides obtenus par évaporation 1s0- 
therme d’ensembles ternaires de composition connue. 

À. Équilibres de solubilité — La figure schématise l’isotherme 250C 
établie par d’Ans (*). Nous confirmons les résultats de cet auteur en ce 
qui concerne les courbes de saturation. L’examen aux rayons X des solides 
en équilibre avec différentes solutions correspondant à la région litigieuse 
du diagramme permet les conclusions qui suivent : 

10 Le solide en équilibre avec les solutions relatives à la ligne de satu- 
ration CD possède le diagramme Debye-Scherrer que nous avons attribué 
au sel K; H;(S0,).. 

20 Ce dernier coexiste soit avec le sulfate K;:H(SO;): (solution C) 
soit avec le sulfate KHSO,, (solution D). 

39 De part et d’autre de CD, les phases solides stables sont respective- 
ment K;: H(SO,): et KHSO.. 

4° L'analyse chimique d’un seul des restes examinés a révélé une 
composition voisine de celle qui correspondrait au sulfate K; H;(50;); : 

Trouvé %. Calculé %. 


SO sie dar 30,42 29,7 
RS Os imutéesseess 69,15 70,3 
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Mais l’examen aux rayons X montre qu'il s’agit d’un mélange 
KHSO, + K;,H,(50,):. 

À 20, comme à 259C nous avons trouvé la succession suivante des 
phases solides, lorsque la teneur en acide des solutions croît : K:50,;, 


K;,H(SO:):, K:H:(S0,),, KHSO,, KH:(SO,). 


H, O 





Fig. B. 


Système K2SO:-H: SO:-H O. 


A. Isotherme 25°C. Les concentrations des constituants sont comptées parallèlement 
aux côtés du triangle en grammes pour 100 g de mélange ternaire. 


Les points figuratifs des différents sulfates sont : R : K:H(SO:h; S : K:H:(SO:):; 
T : KsHi(SO:);; U : KHSO:. 


B. Agrandissement de la région litigieuse. 


B. Évaporations isothermes. — Des solutions aqueuses non saturées, 
renfermant les deux sels K;SO, et KHSO, en proportions connues, sont 
maintenues à 20°C sous pression réduite en présence de chlorure de calcium. 
Pendant toute la durée de l’évaporation, l’ensemble est énergiquement 
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brassé. Lorsque le résidu paraît sec, le chlorure de calcium est remplacé 
par de l’anhydride phosphorique et la fin de l’opération est contrôlée par 
pesée. Les solides obtenus sont examinés au diffractomètre. Le tableau 
résume les résultats relatifs à trois ensembles caractéristiques : 


Rapport molaire 


.KHSO, 

Ynsemble. K.SO, ‘ Diagramme Debye-Scherrer du résidu à l’évaporation. 
less suss I K:H(SO0:): + les deux raies principales de K:S0O: 
rss 3 K:H(SO: + K:H:(S0:); + KHSO: (peu intense) 
dissoute 6 K: H(SO:): (peu intense) + K;H:(S0:); + KHSO; (dominant) 


4 


Les résidus d’évaporation sont des mélanges. Ce fait est imputable à 
la non-congruence de la solubilité des sels acides. D’après l’isotherme, 
l'intervalle d’incongruence est d’ailleurs tel que pour les trois ensembles 
du tableau, le premier solide déposé par évaporation isotherme est le 
sulfate dipotassique. 

Avec l’ensemble 1 le résidu d’évaporation devrait être le sel K; H,(S0.):. 
C'est bien le cas mais on y décèle aussi du sulfate dipotassique en pro- 
portion appréciable par les rayons X. La réaction péritectique : 


Na SO; sortao + solution B — K;IT (SO, )osotide) 


est incomplète dans nos conditions expérimentales, malgré les précautions 
prises. 

L'ensemble 2 devrait fournir le sel K;:H,(S0.,);. Ce dernier est effective- 
ment présent dans le résidu d’évaporation, mais en mélange avec le sel 
à partir duquel il se forme selon 


K; H (SO, }s (solde) + solution OC —- KI; (SO), {solide) 


Si nous admettons que le sulfate K, H,(SO.): existe dans le système 
ternaire considéré, c’est l’ensemble 3 qui devrait finalement le déposer 
au cours d’une ultime réaction péritectique, à partir du solide K; H;(50.,).. 
Les résultats concernant les ensembles 1 et 2 montrent que ces réactions 
péritectiques bien qu’incomplètes, progressent suffisamment pour que 
la phase qui doit finalement se former soit identifiable aux rayons X. 
Or, avec l’ensemble 3, l'expérience conduit à un mélange des trois sels 
K:H(SO.:}:, K:H:(S0,); et KHSO, avec prédominance de ce dernier. 
Toutes les raies Debye-Scherrer du mélange sont attribuables à ces trois 
solides ; on ne relève aucune raie pouvant appartenir à une phase nouvelle. 
On recueille donc des sels moins 4 acides » et plus « acides » que le sulfate 
K:H;:(S0;); recherché. Il s’ensuit que ce dernier n'intervient pas dans le 
système ternaire considéré au moins comme phase solide stable. 


En conclusion dans le système ternaire de solubilité K:S0.-H;S0.-H; 0 
se forment les deux espèces réticulaires K:H(SO;): et K:H;:(50:).. 
Ces mêmes sulfates participent au binaire K:SO.us HCL (). Ils ont 
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également été obtenus par réactions dans l’état solide entre K:S0, 
et KHSO, (*). Par contre, aucune des techniques employées ne fournit 
d’indices en faveur de l’existence d’un sulfate de formule K, H:(S0,): 


ou K:50,;, 6 KHSO.. 


(*) Séance du 13 juin 1966. 

(:) P. Pascal, Nouveau Traité de Chimie minérale, II, 1963, 2° fasc., p. 336. 
@) GuExiINs, Hand. anorg. Chem, n° 22 (Kalium, 1936, p. 742. 

(*) SIiLBER et AVINENS, Comptes rendus, 257, 1963, p. 3923. 

(*) D’Ans, Z. anorg. allg. Chem., 63, 1909, p. 225 et 80, 1913, p. 238. 

(5) AVINENS, Rev. Chim. min., 1, 1964, 197. 


(Laboratoire de Chimie minérale C, Faculté des Sciences, 
avenue P.-Parguel, Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le système GeS;-Na,S. Note (*) de MM. Maurice 
Maur et Nicuez Rises, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude du système GeS:-Na:S entre 300 et 500°C permet de mettre en évidence 
trois phases nouvelles : Na; GeS:, Na: GeS:, Na: Ge:S:. Ces composés, facilement 
hydrolysables à l’air humide, sont caractérisés par leurs diagrammes Debye-Scherrer 
et par leurs spectres infrarouges. 


Le seul composé signalé dans la bibliographie comme devant être un 
thiogermanate est celui de Schwarz et Giese, de formule 2 GeS:, 3 Nas, 
9 H:0, formé par voie aqueuse : dissolution de disulfure de germanium 
fraîchement précipité dans une solution concentrée de monosulfure de 
sodium (*). À notre connaissance aucune étude n’a été consacrée jusqu'ici 
au système GeS:-Na:S. 

La thermolyse du trithiocarbonate de sodium Na;:CS; constitue une 
excellente méthode de préparation pour le monosulfure Na.S bien cristallisé 
et dans un bon état de pureté (*). Les conditions en sont bien établies (*), 
ce qui permet de mettre en œuvre ce solide. 

Trois méthodes ont été vérifiées pour la préparation du disulfure de 
_germanium : | 


1° Traitement d’une solution fortement acide de dioxyde de germanium 
par l’hydrogène sulfuré (*). | 

20 Synthèse directe à partir de quantités stœchiométriques de germanium 
et de soufre, en tubes de silice scellés sous vide et portés à 8000C pendant 24 h. 


30 Traitement de l’oxyde GeO, par l'hydrogène sulfuré chargé de vapeurs 
de soufre à 4750C. Au-dessus de cette température, le disulfure de germa- 
nium formé sublime et le produit recueilli dans les parties froides du tube 
à réaction est amorphe aux rayons X. 

La première méthode fournit du disulfure amorphe, les deux autres 
conduisent à un produit bien cristallisé. 

_ Le germanium est dosé gravimétriquement comme dioxyde, le soufre 
après oxydation par l’eau oxygénée ammoniacale et précipitation du sulfate 
de baryum. Résultats expérimentaux pour Geÿ: : 


. Théorique. Expérimental. 
D era river 53,1 53,7 
Sr lranieiteden te 46,9 46,2 


Nous avons constitué des mélanges de poudre de ces deux produits 
de départ, monosulfure de sodium, disulfure de germanium, pour diverses 
valeurs du rapport n — GeS./Na:S. Toutes les opérations sont effectuées 


en boîte à gants, en atmosphère sèche exempte d’anhydride carbonique. 
Les produits sont broyés au mortier en agate, tamisés, d’abord séparément 
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au tamis de 4o &, et ensuite ensemble au tamis de 80 1. Nous réalisons 
ainsi des mélanges homogènes de granulométrie bien définie. | 

Les réactions des divers mélanges ainsi préparés sont étudiées en tubes 
de verre pyrex scellés sous vide, dans un domaine de température allant 
de 300 à 500°C et pour des temps variant de 12 à 60 h. 

L'analyse radiocristallographique des produits obtenus permet d’iden- 
tifier trois nouvelles phases auxquelles on peut attribuer les formules : 
Na;GeS,; NaGeS,;; Na:Ge:S:, correspondant aux rapports respectifs 
n— 1/2, 1, 2. 


1300 1100 900 700 500 400 





Spectres infrarouges. Fréquences en cm. 


Le tableau suivant donne, pour ces trois phases, la valeur des distances 
interréticulaires en angstrôms et les intensités relatives des principales 
raies de leurs spectres Debye-Scherrer, qui permettent de les identifier 
sans ambiguïté dans un mélange. 

— NaiGeS, : 6,535 (40); 4,924 (30); 3,151 (30); 2,910 (35); 2,829(100); 2,956 (30); 
2,554 (70); 2,111 (30); 1,980 (50); 1,939 (30); 1,928 (50). 

— NaæGeS: : 6,276 (70); 4,818 (15); 4,300 (35); 3,660 (20); 2,901 (100); 2,846 (25); 
2,736 (20); 2,025 (15). 

— NaGe:S; : 6,857 (55); 6,412 (20); 4,502 (100); 4,073 (60); 3,229 (30); 3,076 (25); 
3,045 (20); 2,919 (65); 2,882 (20); 2,778 (25); 2,657 (25); 2,627 (20); 
1,879 (35). 


Le spectre infrarouge de ces composés est étudié dans la région 4 000- 
4oo cm ”. Les échantillons examinés sont préparés en boîte sèche par 
pastillage avec du bromure de potassium. Les spectres obtenus sont suff- 
samment distincts et reproductibles d’une phase à l’autre pour laisser 
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envisager dans chacune d’elles des arrangements différents des atomes de 
germanium et de soufre. La partie la plus significative de ces spectres 
comprise dans la région 1300-1400 cm" est donnée dans la figure r. 

Chacun de ces composés est très sensible à l’humidité atmosphérique 
qui les hydrolyse d'autant plus rapidement que la valeur du rapport n 
décroît. Il y a dégagement d'hydrogène sulfuré. 

L'étude des propriétés de ces trois nouvelles phases se développe, de 
même que celle des combinaisons analogues formées entre les sulfures 
alcalino-terreux et le disulfure de germanium. 


Ç 
(! 
( 
( 


) Séance du 13 juin 1966. 
) ScHwarz et GIESE, Ber., 63, 1930, p. 779. 
) M. MauRIiN et P. SILBER, Comptes rendus, 251, 1960, p. 2362. 
) M. MaURIN, Ann. Chim., 6, 1961, p. 1221. 
(*) P. Pasca, Nouveau Trailé de Chimie minérale, Masson et Cie, Paris, VII, 1963, 
p. 139. 


(Laboratoire de Chimie minérale C, Faculté des Sciences, 
avenue Abbé-Paul-Parguel, Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Préparation et réseau cristallin de l’oxybromure CrOBr. 
Note (*) de MM. Micnez Daxor et JEAN RouxEL, présentée par M. Georges 
Champetier. 


L'oxybromure CrOBr a été préparé par réaction entre le bromure CrBr: et 
l’anhydride arsénieux As:0:. Le nouveau composé, obtenu très pur, cristallise dans 
le système orthorhombique avec les paramètres : a = 3,56: À: b — 3,23: À; 
ce = 8,36, À. La maille élémentaire contient deux motifs CrOBr. Le groupe d’espace 
est D!?. Les coordonnées atomiques réduites ont été calculées. 


L’oxybromure CrOBr ne peut être obtenu par transposition de la méthode 
utilisée par Schäfer (‘) pour l’obtention de CrOCI : action du chlo- 
rure CrCl, sur l’oxyde Cr:0,. Des essais systématiques montrent en effet 
que CrBr, est sans action sur Cr:0;, et se décompose en CrBr; et brome 
avant qu'aucune réaction ne se manifeste. 

Nous avons préparé l’oxybromure CrOBr par réaction entre CrBr; et 
divers oxydes. Le meilleure résultat est obtenu dans le cas de l’anhydride 
arsénieux. AÂs:0;,, utilisé en léger excès, réagit sur le tribromure CrBr; 
dès 3600C en tube scellé. Au bout de 16 jours à 380€, l’attaque du bro- 
mure CrBr, est totale. Le produit obtenu est alors traité sous vide à 3300C 
pour éliminer l’excès d’anhydride arsénieux et le bromure AsBr, formé. 
Le résidu, gris violet, possède un spectre X original, et l’analyse chimique 
prouve qu'il s’agit d’un oxybromure CrOBr obtenu très pur : 


Cr. Br. O. 
% trouvés...... vésise 199,00 53,40 10,70 
% théoriques. ......,... 35,15 54,03 10,82 


La réaction de préparation est donc la suivante : 


3CrBr;+ASO; — 53CrOBr + 2A5DBr.. 


Üne étude chimique et radiocristallographique montre que CrOBr se 
forme également, mais avec un rendement bien moindre, à partir d’autres 
oxydes. Parmi ceux que nous avons utilisés, c’est ZnO qui conduit au 
meilleur résultat : 

CrBr,+ ZnO -> CrOBr + ZnBr:. 


L’impossibilité de réaliser une attaque totale du bromure CrBr;, d’une 
part, et, d'autre part, la difficulté de se débarrasser de l’excès de l’un ou 
des deux réactifs, font que, seul, le procédé basé sur l’emploi de l’anhydride 
arsénieux permet l’obtention d’un produit pur. 

Après un recuit de trois semaines à 380°C, CrOBr est bien cristallisé. 
Les raies du diagramme de poudre Debye-Scherrer sont indexables dans 
le système orthorhombique avec les paramètres : a — 3,86, À ; b — 3,23, À; 
c — 8,36: À. Le tableau I rassemble les distances réticulaires observées 
et les indices de Miller correspondants. 
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TABLEAU I. 


h, k, L. du (à). dy(A). 
OO mes essence 8,36 8,34 

Ohio disiaune 3,507 3,503 
DOTÉ D ner Tia iiessctue 2,557 2,548 
à SR 2,377 2,373 
OF ie sdieete rh ns 2,110 2,116 
D 'OOnsdinerenairrone 1,932 1,932 
Or Ms ne a aa 1,838 1,835 
O2 0 a iéimeeuees 1,616 1,616 
DE Didi mastienmeence 1,541 1,539 
12 Lassucs te sorte tous 1,468 1,468 
DO Me crermosessen dust 1,419 1,419 
DO Érannapan eds 1,273 1,271 
2: Oinrcsenseisuseteess 1,240 1,236 
l'O drdisonseec are nan 1,214 1,207 
DA diterLa dessert 1,188 1,187 


L’examen des indices de Miller attribués permet de dégager les règles 
d'extinction suivantes : les raies d’indices k, k, o n'apparaissent que si la 
somme h + k est paire; les raies h, 0, o et o, k, on "existent respectivement 
que si h—2n et k— an. 

Ces règles d'extinction sont caractéristiques du groupe d’espace 
P mmn = D,; (?). Ceci établit que CrOBr est isotype de FeOCl (*), 
CrOCI (*)}, InOCI et InOBr (*). La densité, mesurée par voie pyeno- 
métrique (d — 4,66) est très voisine de la valeur calculée pour deux 
motifs CrOBr par maille élémentaire (d — 4,71). Dans le groupe de 
symétrie D,;, pour qu’un atome n’ait qu’un seul homologue, il doit 
occuper l’une des deux positions suivantes : 

2 (a) : 1/4, 1/4, z d’homologue 3/4, 3/4, z; 
2 (b) : 1/4, 3/4, z d’homologue 3/4, 1/4, z 

Pour déterminer la position des atomes, nous avons conjugué une 
étude géométrique à une étude comparative des intensités observées et 
des intensités calculées. 

L'accord le plus satisfaisant est obtenu avec : 

2 Cr en 2 (a) avec z — 0,102; 
2 Br en 2 (b) avec z = 0,320; 
20 en 2(b) avec z — 0,965. 

La figure 1 donne une représentation de la structure vue selon le 
plan (010). La figure 2 indique les variations respectives, pour les diffé- 
rents plans réticulaires, des intensités observées et des intensités calculées 
avec les coordonnées réduites précédentes. Le coefficient de rehabilité 
est alors égal à 0,095. 

La structure peut se décrire comme construite sur des feuillets métal- 
oxygène, séparés par des couches d’halogène. L’ augmentation du para- 
mètre c lorsqu'on passe de CrOCl à CrOBr (8,36 À au lieu de 7,72 À) 
correspond bien au remplacement du chlore par le brome. Par contre, les 
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paramètres a et b sont très peu affectés par la substitution du brome au 
chlore (a — 3,86: À pour CrOBr et 3,88Â pour CrOCl; b — 3,23: À 
pour CrOBr et 3,20 À pour CrOCl). Ceci met en relief la rigidité des couches 
chrome-oxygène. 





40 
80 Lobs. —. 
60 Lu = 





se ee 


, _ 
001.012.013 .104.212.204.220.222. 
101.11. 200.020.121.301.124. 


Fig. 2. 


Trois types principaux d’oxyhalogénures MOX sont connus à ce jour. 
Ils se distinguent selon la coordinence du cation : type LaOF à coor- 
dinence 8 (*), type FeOCI à coordinence 6 (*°), et type GaOCI de À. Hardy 
à coordinence 4 ("). CrOBr est un nouvel exemple d’oxyhalogénure à coor- 
dinence octaédrique. Le chrome a six plus proches voisins (quatre oxygène 
et deux brome). L’oxygène et le brome ont respectivement quatre et deux 
voisins métalliques. 


(*) Séance du 20 juin 1966. 

(:) ScHÂFER et WARTENPFUHL, Z. anorg. allgem. Chem., 308, 1961, p. 282. 
() Tables internationales de radiocristallographie, 1, 1965, p. 148. 

() GozpszrAuB, Bull. Soc. franc. Minér., 58, 1935, p. 48. 

(*) FoRSsBERG, Acla. Chem. Scand., 16, 1962, p. 977. 

(5) FoRsBERG, Acia. Chem. Scand., 10, 1956, p. 1286. 

(5) ZACHARIASEN, Acla. cryst., 4, 1951, p. 231-236. 

() Harpy, Compies rendus, 256, 1963, p. 3477. 


(Laboratoire de Chimie minérale de la Faculté des Sciences, 
38, boulevard Michelet, Nantes, Loire-Atlantique.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur quelques complexes thiocyanés du tantale penta- 
valent en solution alcoolique. Note (*) de MM. JEax Deuaxo, Rouerr 
Donscuxer et Raymoxo RouuEr, présentée par M. Georges Champectier. 


Mise en évidence par spectrophotométrie visible et ultraviolette d’espèces 
complexes thiocyanées du tantale pentavalent en solution méthanolique et déter- 


mination des rapports SCN—/Ta(V). Analyse du spectre infrarouge du solide 
correspondant. 


De nombreuses études spectrophotométriques ont été effectuées sur 
la formation de complexes thiocyaniques avec divers métaux ou dérivés 
métalliques [(*)}, (*)}, en particulier dans le domaine de la chimie 
analytique (*). 

La majorité des travaux antérieurs ont pu être faits, soit en milieu 
solide, soit en milieu aqueux, à cause de la relative stabilité des dérivés 
métalliques vis-à-vis du solvant. 








2 
DO. x 40 _ 4 
50 Cscn-— 40 
‘ dans CHg OH 
Cra () = ‘4 
Cuves 1 cm 


20 


950 400 450 500 550 Àm M 
Fig | 


Le domaine des solvants aqueux ne recouvre cependant pas tous les 
métaux et, en particulier, les halogénures des éléments de la seconde 
série de transition ne peuvent plus être étudiés en solutions aqueuses 
à cause de l’hydrolyse; on fait appel à des solvants organiques anhydres. 

Conformément à d’autres travaux réalisés en milicu alcoolique (*), 
nous avons étudié l'interaction du tantale pentavalent Ta(V), et du thio- 


cyanate de potassium KSCN dans le méthanol, par spectrophotométrie. 
PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Les spectres d’absorption des solutions 


’ ’ e Li e « . ‘ Fr 6 
ont été pris à l’aide d’un spectrophotomètre Beckman DK 2, avec des 
cuves fermées, de 10 mm, en quartz. 
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Le pentachlorure de tantale, TaCl;, a été préparé au laboratoire par 
synthèse directe à partir de tantale métallique (99,9 %) et de chlore purifé 
par distillation fractionnée. Le produit de réaction a été resublimé sous 
vide. 

Les autres réactifs sont du thiocyanate de potassium R. P. (Merck) 
et du méthanol pour spectroscopie (Merck). 

Solutions alcooliques de KSCN et TaCl; : La solubilité de KSCN cristallisé 
permet de préparer une solution 107! M de ce sel dans le méthanol. 

La dissolution du pentachlorure de tantale s'accompagne, au contraire, 
d’une réaction exothermique violente, donnant dans les conditions opéra- 
toires, une alcoxydation partielle avec libération d’acide chlorhydrique 


SCN'hur Ta pur 





Variations continues 


[(*), (9). Le composé formé en solution peut être isolé à l’état d’une poudre 
blanche et répond à la formule TaCl:(0Me). 

Le titre des solutions Ta(V)ro "M a été vérifié par dosage gravimétrique, 
après hydrolyse, de l’hémipentoxyde correspondant. 

ÉTUDE DES soLUrIONS DE Ta (V) EX PRÉSENCE DE THIOCYANATE DE 
POTASSIUM. — 1° Méthode des variations continues : La figure 1 représente 
les courbes d’absorbtion des divers mélanges de solutions 107'M de Ta(V) 
et SCNT réalisés selon le principe de la variation continue [courbe 0 : Ta({V) 
pur dans le méthanol; courbe 10 : KSCN pur dans le méthanol]. 

Vers 465 my. apparaît un maximum d’absorption qui se déplace légère- 
ment avec l’augmentation du rapport SCN-/Ta (V) (courbes 7, 8 et 9). On 
peut raisonnablement conclure qu’il y a interaction entre Ta (V) et SCN-, 
et formation d’un ou plusieurs ions complexes absorbant vers 465 mu. 
Les valeurs des rapports SCN/Ta (V) ont été déterminées par le tracé 
des courbes de Job (7) et des courbes des écarts correspondantes, pour 
A = 362mu (fig. 2). 

Les espèces trouvées correspondent à SCN-/Ta {V) — 8; 2; probable- 
ment 1/2. 





29 Méthode due du rapport molaire : À partir des solutions méthano- 
liques de Ta (V) ct de KSCN, nous avons préparé des solutions corres- 
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pondant à oSCN /Ta (V) 10. Les absorptions ont été notées pour 
4ro et 425 mu (fig. 5). 

Les espèces thiocyanées mises en évidence correspondent à 
SCNT/Ta (V) = 8; 2; (1/2). 

Essais D'ISOLEMENT DES SOLIDES. — Nous avons essayé d'isoler les 
solides à partir des solutions méthanoliques mélangées dans les rapports 
SCNT/Ta (V) = 8 et 2. La concentration sous vide conduit à une huile 
Jaune, sans aucune cristallisaton, dans les deux cas. 


L’addition de tétrachlorure de carbone CCI, précipite le chlorure de 
potassium de la réaction [Ta(V) + KSCN] et permet son élimination 
presque totale par filtration. L’évaporation à sec de la solution (dans 


DO x 102 MR 
Rapport molaire  -Z 





Fig.3 


un mélange CCI,-MeOH) laisse un résidu jaune ne présentant pas de raies 
de diffraction X, mais un spectre infrarouge. | 


ÉTUDE INFRAROUGE. — Nous avons tracé le spectre infrarouge, entre 
400 et 4 000 cm" du solide obtenu par le procédé décrit plus haut, respec- 
tivement en suspension dans le nuJol, et pastillé en KBr. 


Le déplacement des bandes de vibrations Y, (symétrique) et Y; (anti- 
symétrique) du groupement SCN- par rapport à celles du thiocyanate 
de potassium, indique la formation d’un complexe de coordination entre 


SCNT et Ta (V). 


Solide (cm!) 


Assignements. KSCN (em *) (5). [SCN”, Ta(V)I. 
| ( ÿ 2 O4I 2 030 
NUjoli ss ES 747 842 
(5 2 053 2 040 
KBr sos. ll ÿo 748 845 


La position de la bande permet de préciser la liaison du groupement 
thiocyanique, soit par l’atome de soufre S, soit par l’atome d'azote N. 
D’après Turco et Pecile (*}, la mise en coordination du groupement SCN, 


se traduit par un déplacement des bandes de 10 à 5o cm" par rapport 
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à celles de KSCN; la vibration ÿ; antisymétrique se situe dans le 
domaine : 

Ggo à 720 em" pour la liaison M-SCN; 

780 à 860 cm’ pour la liaison M-NCS, 


et , symétrique entre 2 050 et 2130 cm ‘ environ, avec 


v, voisin de 2 050 cm” pour la liaison M-NCS; 
v, voisin de 2130 cm" pour la liaison M-SCN. 


La position des absorptions v, et v, de l’échantillon indiquerait donc une 
liaison Ta-NCS isothiocyanique. 

Enfin les bandes de combinaisons qui sont à 1595 et 1635 cm” pour Ta Cl, 
sont déplacées respectivement à 1625 et 1655 cm" par suite du changement 
de l’environnement du tantale. 


En résumé, l’étude par la méthode des variations continues et du rapport 
molaire, des solutions méthanoliques de pentachlorure de tantale et de 
sulfocyanure de potassium, permet de mettre en évidence des espèces 
thiocyanées du tantale dans les rapports SCN/Ta (V) égaux à 8; 2; 
probablement 1/2. 

Le spectre infrarouge du solide isolé à partir solutions précédentes 
confirme la formation d’un complexe de coordination isothiocyané. 


Séance du 20 juin 1966. 

Wu. Davip KiN&GERY et DAviD N. HUME, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 2393. 
P. SAKELLARIDIS et M. Coromazou, Bull. Soc. chim. Fr., 91, 1963, p. 289. 

H. E. BENT et C. L. FRENCH, J. Amer. Chem. Soc., 63, 1941, p. 568. 

A. M. Gozu8g et A. M. Sycu, Zh. Neorgan. Khim., 9, (5), 1964, p. 1085. 

D. C. BRADLEY, W. WARDLAW et A. WHiTLEY, J. Chem. Soc., 1, 1955, p. 726. 
FunKk et NIEDERLÂNDER, Ber., 62, 1929, p. 1688. 

P. JoB, Ann. Chim., 9-10, 1918, p. 113. 

(5) O. KiINNEL et B. STRANDRERG, Acla Chem. Scand., 13, 1959, p. 1607. 

(°) A. Turco et C. PECILE, Nature, 191, 1961, p. 66. 


(Laboratoire de Chimie minérale, Institut de Chimie, 
1, rue Biaise-Pascal, Strasbourg, Esplanade, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jiéduction électrochimique sélective de quelques 
orthodinitrobenzènes substitués. Note (*) de M. Axpré TaLcec, présentée 


par M. Paul Pascal. 


Dans des Notes précédentes [(!), (*)}}, nous avons signalé les résultats obtenus 
en électrolysant à potentiel contrôlé, sur cathode de mercure et en milieu acide, 
différents orthodinitrobenzènes substitués. Le dinitro-2.3 toluène se comporte 
d’une façon particulière : il conduit à une orthonitrophénylhydroxylamine qui 
est susceptible de subir la transposition de Gattermann. Pour tenter d’expliquer 
cette exception, nous avons été amené à étudier le comportement du dinitro-3.4 
toluène et du dinitro-2.3 bromobenzène. 


1. Dinitro-3.4 toluène. — Il se réduit en deux stades successifs : 
CT; CL; CIl, 
D. PAT 
CLAIRE En 
LT NO: LT NON LT NE 
NO: NO» NH 


— L’hydroxylamino-3 nitro-4 toluène, C; H;N:0;, s'obtient dans les 
conditions suivantes : H:SO,N-éthanol (1-1); 200C; E (E. C. S.) = — 50 mV. 

Ce produit se décompose spontanément au moindre chauffage et n’a 
pu, par suite, être suffisamment purifié pour que son analyse soit correcte. 
(Son point de fusion instantané est voisin de 80°C.) Son spectre infra- 
rouge, dans CCl;, présente néanmoins les bandes caractéristiques 
vxn—= 3356cm', vo n— 3 562cm '. Sa structure est établie par le 
fait que l’amino-3 nitro-4 toluène, F 1100C (*), peut être isolé du mélange 
provenant de sa décomposition. 

— Le diamino-3.4 toluène [H:S0,2N-éthanol (1-1); 200C; E(E.C.S.) 


— 4oo mV] est caractérisé par son dérivé dibenzoylé, F 2640C (*). 


2. Dinitro-2.3 bromobenzène. — La réduction s’effectue selon le schéma 
Br Br Br 
TNSNO, TT SNO;, IT TSNI 
© L " | O e. L | O dm 
FRE PQ RU ce. 


— Le nitro-2 hydroxylamino-3 bromobenzène (C;:H; N:0;,Br; F 1030C; 
spectre infrarouge dans CCI, : vin 3 339 em'; v_u— 3 568 cm) 
s’obtient dans les conditions suivantes : H:SO;x-éthanol (1-1); 20°C; 
E (E. C. S.) = — 95 mV. 


Par chauffage en milieu acide, il se dismute selon 


Br Br Br Br 
NO: TSNO: ON CS NO: 
Of +|O. D eO IL 











3 
| CE 7 7 
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et conduit au dinitro-2,2”, dibromo-3.3” azoxybenzène, Ci: H;N;,0;Br, 
F 2220C et au nitro-2 amino-3 bromobenzène, CH; N:02:Br, F 1180C. 
La structure de ce dernier composé, qui permet d’établir de façon certaine 
celle des deux produits précédents, a été prouvée en préparant l’amino-2 
nitro-3 bromobenzène isomère dont le point de fusion [F 750C (*)] est 
différent. | 

— Le diamino-2.3 bromobenzène s'obtient dans les mêmes conditions, 


mais avec E(E. C.S.) = — 400 mV; il est caractérisé par son dérivé 
dibenzoylé, C:0 H:: N:0:Br, F rgo0C. 
Remarque. — De même que l’orthonitrophénylhydroxylamine ('), 


les deux hydroxylamines orthonitrées précédentes ne subissent pas la 
transposition de Gattermann. | 

3. Dinitro-2.3 toluène. — A froid, on obtient, comme prévu, deux 
stades de réduction : 


CH: CIE, ‘ CIl: 
TT SNO, TT TSNO: TSI 
PAL re Fi) 

ZNO;s JNITOII NIl 
nn NO» ne. I O Le 
Q 


— Le nitro-2 hydroxylamino-3 toluène [H:S0O,x-éthanol (1-1); 200C; 
E (E. C.S.) = — 150 mV] C:H;N:0,; F 90°C; spectre infrarouge dans 
CCL : su 3 350 em", win — 3 571 cm". 

— Le  diamino-2.3 toluène [H:SO0, 2N-éthanol (1-1); 20°C; 
E (E. C.S.) = — 4oo mV] est caractérisé par son dérivé dibenzoylé, 
Cu His N20:, F 2340C. 

Mais à chaud, contrairement à toutes les phénylhydroxylamines ortho- 
nitrées que nous avons préparées, le nitro-2 hydroxylamino-3 toluène 
subit la transposition de Gattermann, et l’on obtient successivement : 


CH; CIEL CI, 
TT SNO; HO SO; HO SNL 


| 
— > 
Lu NC Oh KO ur 


(68) 





— Le nitro-2 amino-3 hydroxy-6 toluène : [H:SO, 5x-éthanol (x-1); 
800C; E(E.C.S.) = + 975 mV] a été caractérisé par son dérivé O, 
N-dibenzoylé, C+1 HisN20;, F 2250C et par son dérivé O, N-diacétylé, 
Ci Hi: N2:0;, F 1640C. Ce dernier composé est différent de l’O, N-diacétyl- 
amino-2 nitro-3 hydroxy-5 toluène, F 1900C, préparé par Bogert cet 
Connitt ("). Ce fait permet d'établir la structure de l’hydroxylamine (I) 
et de l’aminophénol (IT. | 

Signalons par ailleurs, que lorsqu'on chauffe à 80°C, pendant quelques 
heures, l'hydroxylamine (T1) dans H,S0O, 5 =, on obtient un mélange d’amino- 
phénol (IT) et de dinitro-2.2’ diméthyl-3.3’ azoxybenzène, C1: H,:N,0;, 
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F 1840C; le nitro-2 amino-3 toluène, qui devrait également se former 
dans cette expérience, n’a pu être mis en évidence. 

— Le diamino-2.3 hydroxy-6 toluène [H:S0, ron-éthanol (1-1); 800C; 
E (E. C.S.) = — 200 mV] est caractérisé par son dérivé O, N, N'-tri- 
benzoylé, C2: H22N20;, F 2480C. 

La transposition possible du nitro-2 hydroxylamino-3 toluène est, 
a priori, surprenante. En règle générale en effet, les orthonitrophényl- 
hydroxylamines, de même que l’orthocyanophénylhydroxylamine (°) 
ne se transposent pas. Ce phénomène paraît imputable à l’effet accepteur 
du substituant — NO: ou —CN, conjugué avec le groupement —NHOH. 
Dans cette hypothèse, il est logique que la présence d’un second substi- 
tuant accepteur (tel que —Br dans le dinitro-2.3 bromobenzène) ne 
favorise pas davantage la transposition. Par contre, un radical donneur, 
comme —CH;, doit la rendre plus facile. 

Cependant, l’effet électronique de ce substituant ne doit pas être seul 
en cause car l’hydroxylamino-3 nitro-4 toluène, cité au paragraphe 1, 
ne se transpose pas. 

Dans les nitrophénylhydroxylamines dérivant des dinitro-2.3 benzènes 
substitués, 1l faut tenir compte, en outre, de l’encombrement stérique 
qui diminue la conjugaison entre —NO: et —NHOH. Mais l’inhibition 
de résonance qui en résulte n’est sans doute que partielle, car, d’une part 
le nitro-2 hydroxylamino-3 bromobenzène ne se transpose pas; d’autre 
part, on n’observe pas, pour ces dérivés dinitrés, le stade de réduction 
à 8 électrons correspondant à la dihydroxylamine, stade qu’on obtient 
lorsque les groupements —NO; et —-NHOH ne sont pas conjugués, comme 
dans le cas du métadinitrobenzène (*). 

En conclusion, c’est vraisemblablement la superposition de ces deux 
effets — encombrement stérique et caractère donneur du radical méthyle — 
qui rend possible la transposition dans le cas du nitro-2 hydroxylamino-3 
toluène. 


) Séance du 13 juin 1966. 

(:) A. Tazzec et D. PELTIER, Comples rendus, 259, 1964, p. 400. 
(*) A. TazLzEc, Comples rendus, 261, 1965, p. 2915. 

(» KENNER et PARKIN, J. Chem. Soc., 117, 1920, p. 858. 

(*) BAMBERGER et BERLE, Ann. Chem., 273, 1893, p. 349. 

(°) 

(°) 

() 


(* 


5) GIBSON et JOHNSON, J. Chem. Soc., 1928, p. 3093. 
BoGERT et CONNITT, J. Amer. Chem. Soc., 51, 1929, p. 906. 
LE GUYADER, Thèse, Rennes, 1965, p. Le. 


( 


(Laboratoire de Chimie analytique, Faculté des Sciences, 
quai Dujardin, Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la synthèse et les propriétés des ferrocènedicar- 
boxaldéhydes. Préparation d’une ferrocénotropolone. Note (*) de MM. JEAN 
TirourLer et CLaune Moise, présentée par M. Georges Champetier. 


Le ferrocènedicarboxaldéhyde-1.2 est obtenu au départ du dérivé monolithié 
du (diméthylaminométhyl) ferrocène. La structure proposée s’appuie sur diverses 
données spectrales et est confirmée par voie chimique. En particulier, la conden- 
sation sur l’hydroxyacétone conduit à une Mo Cette condensation 
ne peut être réalisée sur le dialdéhyde-r. 1” 


La synthèse d’une ferrocénotropolone présente l'intérêt évident de 
réunir dans une même structure deux cycles pseudo-aromatiques. Seuls 
les ferrocènedicarboxaldéhyde-r1.2 et 1.1” autorisent l’accès à une telle 
structure mais il était prévisible, a priori, que la géométrie du dérivé 1.2 
serait plus favorable à la condensation finale sur l’hydroxyacétone. La voie 
d’accès la plus sure à une ferrocénotropolone devait donc utiliser le 
dialdéhyde-r.2 encore inconnu. 

Le ferrocènedialdéhyde-1.2 a été obtenu au départ du (diméthyl- 
aminométhyl) ferrocène : le dérivé lithié (1) est préparé, dans l’hexane, 
par action du n-butyllithium sur la base correspondante (‘). Par conden- 
sation sur le trioxyméthylène puis traitement convenable, on isole 
l’hydroxyméthyl-r PRE ferrocène (2) (C1: H19 NOFe), 


Li CH,OH CH,OH CHO 
Ocnners Q Gran, Q cer Gene 
Fe a Fe ——— re Fe mm" ÎÎjue Fe 
(1) (2) (3) (4) 


Éo,s 125-1300, caractérisé à l’état de chlorhydrate (C::H:0 NO CI Fe), 
F 2200C. L’aminoalcool (2) est quaternisé par l’iodure de méthyle. L’action 
de la potasse sur l’iodure obtenu conduit au di-hydroxyméthyl-r.2 
ferrocène (3) (C::H::02:Fe), F 1160C (diacétate, F 94°C). Enfin, le dialcool 
est oxydé par MnO, dans le chlorure de méthylène et le produit d’oxyda- 
tion est chromatographié sur colonne de gel de silice. La première bande 
d’élution (benzène-éther anhydre) donne après recristallisation le ferrocène- 
dicarboxaldéhyde-1.2 (4) (C1: H1002Fe), F 1900C. La deuxième bande 

‘élution conduit à une huile dont les caractéristiques correspondent à 
l’aldéhyde-alcool. Cette huile peut d’ailleurs être oxydée en dialdéhyde 
par un contact prolongé avec MnO.. Les caractéristiques spectrales du 
composé final (4) obtenu excluent l’hypothèse de structures 1.1’ ou 1.3 
pour l’ensemble des composés signalés. Le spectre infrarouge du dialdéhyde 
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présente, en effet, les bandes à 9 et 10 caractéristiques d’un dérivé 
lomosubstitué. D'autre part, le spectre de R.M.N. montre quatre 
signaux : 5,627 (5 protons), -0,33 + (2 protons) et un ensemble doublet- 
triplet (doublet centré à 4,8 = et triplet centré à 5,08 =) seulement compatible 
avec la structure 1.2. | 

Les propriétés chimiques du dialdéhyde confirment la structure proposée. 
Par condensation sur l’acétone, la diéthylcétone et la dibenzylcétone, 
nous avons obtenu des ferrocéno-4.5 tropones (5) (R — H, F r429C; 


R — CH:, F 1200C; R = C,;H;, F 1660C). 


CH=CHCOR 


ere ClA=CIHCOR 





(5) (6) | (7) 


Enfin, la condensation sur l’hydroxyacétone dans le méthanol en milieu 
basique conduit à un composé violet (C;; H;:0;, Fe), F 1840C, qui présente 
les caractéristiques de la ferrocéno-4.5 tropolone (6) (racémique) homo- 
condensée. 

Au cours de ce travail, nous avons également préparé le ferrocènc- 
dicarboxaldéhyde-r1.1" au départ du dialcool correspondant selon la 
technique de Osgerby et Pauson (*). Le dialdéhyde-1.1”, F 1860C, conduit 
facilement par double condensation à des dichalcones (7). Le dérivé de 
l’acétophénone (7, R — C;H;) (C:3 H2:O02Fe) fond à 1920C et le dérivé 
de lPacétyl-2 thiophène (7,R = C;,H;S) (C:,H,,0:S:Fe) fond à rgo0C. 
Par condensation avec l’acétylferrocène, il est possible d'isoler le dérivé 
résultant d’une double condensation (7, R — C;, H;Fe) (C6 H1902Fc:) 
F 2360C et le dérivé monocondensé : (formyl-cyclopentadiényl) [(oxo-5 
ferrocényl-3 propényl)] cyclopentadiényl fer (C:; H:002Fe:), F 1670C. 

Par contre des essais de condensation du ferrocènedicarboxaldéhyde-1 . 1” 
et de l’hydroxyacétone ne nous ont pas permis jusqu’à présent d’atteindre 
la ferrocéno-4.5 tropolone hétérocondensée. Cet échec est vraisemblable- 
ment attribuable à la perte de l’énergie de résonance pour le cycle tropo- 
lonique susceptible de se former dans ce dernier cas. 


(*) Séance du 13 juin 1966. 

() D. W. Szocuu, B. W. RocxerTT ct C. R. HAUSER, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, 
P. 1241. 

() J. M. OscergY et P. L. PaAusoN, J. Chem. Soc., 1961, p. 4604. 


(Laboratoire de Chimie organique générale, Facullé des Sciences, 
6, boulevard Gabriel, Dijon, Côte-d'Or.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Condensation de l’oxo-2 diméthyl-3.3 butanolide-1 .4 
sur le benzène. Note (*) de Mme Corerre Bnroguer et M. JEax BEni, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Dans l’action de l’oxo-2 diméthyl-3.3 butanolide-1.4 sur le benzène en présence 
de AlCI:, la fonction cétone intervient et l’on obtient comme produit principal le 
diphényl-2.2, diréthyl-3.3 butanolide-1.4 et une faible proportion d’acide 
hydroxy-2 diphényl-2.4 diméthyl-3.3 butyrique. 


Nous avons montré précédemment [(*), (*)] que l’hydroxy-2 diméthyl-3.3 
butanolide-1.4 se condense sur les noyaux aromatiques en présence de 
chlorure d’aluminium en donnant un mélange d’acide hydroxy-2 dimé- 
thyl-3.3 aryl-4 butyrique et d’hydroxy-2 diméthyl-3.3 tétralone. En 
effectuant dans des conditions analogues la condensation de l’oxo-2- 
diméthyl-3.3 butanolide-1.4 sur le benzène, nous observons un compor- 
tement différent résultant de l'intervention de la fonction cétone. Nous 
obtenons comme produit principal le diphényl-2.2 diméthyl-3.3 butano- 
lide-1.4 (III) (Rdt 60 %) et 10 à 15 %, d’acide hydroxy-2 diphényl-2.4 
diméthyl-3.3 butyrique (IT). 








CE: 
1e | F 1 IT; 
CH; —C—CT; 

CH; C—CI; Cell 7 | CII:—C C—C: H; 
O C=0 “65 | CH3 C=0 

] 

O 

(D (D (UD) 


La fonction cétone de l’oxo-2 diméthyl-3.3 butanolide est donc plus 
réactive vis-à-vis du benzène en présence de AICI, que ne l’est la fonction 
lactone. Cette activation d’un carbonyle par l’existence en x d’une fonction 
carboxylée a été signalée par J. Wegmann et H. Dahn (*) qui ont obtenu 
par condensation de l'acide x oxopropionique sur le benzène sous 
l’action de AICI:, de l'acide atrolactique et de l’acide 4, «-diphényl- 
propionique. 


Dans le cas de l’2-oxolactone (I), on peut supposer que la fonction 
cétone réagit dans un premier temps pour donner une 4-hydroxy 4-phényl- 
lactone non isolée, dans un deuxième temps, deux réactions concurrentes 
ont lieu : ouverture du cycle lactonique pour conduire à l’acide (II) 
ou réaction sur l’alcool tertiaire formé, pour donner le diphényl-2.2 
diméthyl-3.3 butanolide-1.4, cette dernière étant prépondérante. 
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L'oxo-2 diméthyl-3.3 butanolide-1.4 (1) a été préparé à partir de 
l’'hydroxy-2 diméthyl-3.3 butanolide-1.4 par oxydation au moyen du 
N-bromosuccinimide suivant une méthode de P. F. Kruse et coll. (‘), 


Ésx 115-1260:F 68-700 [litt. 680 (*)]; Rdt 65 ©. 


Condensation sur le benzène. — On ajoute en 20 mn à température 
ambiante 12,8 g d’oxolactone (0,1 M) dissous dans 100 cm* de benzène 
déthiophéné à un mélange de 30 g de AICL, (0,3 M) dans 150 cm de benzène. 
: On chauffe à reflux pendant 4 h 30 mn. 

Après refroidissement, on verse dans un mélange de glace et de HCI. 
Après décantation de la couche benzénique, on extrait à l’éther. On lave 
le tout à l’eau, puis à la soude 10 %. 


De la phase aqueuse alcaline, on isole après les traitements habituels, 
l'acide hydroxy-2 diphényl-2.4 diméthyl-3.3 butyrique (11) (Cis H:00:), 
huile visqueuse : É,,, 128-1310 qui cristallise en prismes blancs, F 1290 
(éther de pétrole, 35-700); Rdt 10 à 15 Y. 

Analyse : C5 H00;, calculé %, C 76,12; H 7,10; trouvé %, C 75,81; 
H 7,30. 

La phase neutre fournit à la distillation le diphényl-2.2 diméthyl-3.3 
butanolide-1.4 (III) (Cis His O2), Éo,oi 130-1319; huile visqueuse qui 
cristallise, F 120°, prismes blancs (alcool); Rdt 60 Y. 

Analyse : CisHisO:, calculé %, C 81,27; H 6,82; trouvé %, C 81,17; 
H 6,96. 

La structure de ces deux composés a été vérifiée par leur spectre infra- 
rouge et R. M. N. et par leur comportement chimique. 

A. Acide hydroxy-2 diphényl-2.4 diméthyl-3.3 butyrique. 

Ester méthylique (IV) (CioH:303), liquide, És; 135-1390; n° 1,5173. 

Analyse : Cis HO, calculé %, C 76,40; H 7,43; trouvé %, C 96,11; 
H 7,62. 

C’est un acide a&-hydroxylé à fonction alcool tertiaire. Son oxydation 
ménagée donne une cétone. 

La diphényl-1.3 diméthyl-2.2 propanone-r (V) C,:H,,0 a été obtenue 
en traitant l’acide alcool par du tétracétate de plomb préparé in situ 
suivant la méthode décrite par E. R. Bockstaller (‘). La cétone cristallise 
après distillation, Éo.o1 1180; n}° 1,5662; F 460. 

Analyse : Ci: HO, calculé %, C 85,67; H 7,61; trouvé %, C 85,57; 
H 7,78. 

Oxime, F 1819 (alcool). 

Nous avons réalisé la synthèse de cette cétone (V) de la manière suivante : 
la condensation de l’aldéhyde phényl-3 diméthyl-2.2 propionique, déjà 
obtenu par l’un de nous (‘) sur le bromure de phénylmagnésium conduit 


au diphényl-1.3 diméthyl-2.2 propanol-r (C:H:,0) (VI), Éo,02 135-1370. 
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L'oxydation ménagée par CrO; dans la pyridine suivant la méthode 
décrite par G. L. Poos et coll. (*) a permis d’obtenir la cétone (V). 











CII: cé 
——— | —— CII, COO), Pb ‘ — 
—C1l— eo” ES = { N—CIl CES ed Ÿ 
07 CRE î | on, NX O PES | Ï KO? 
CH; COON À Cro, CH; O 
ID) : Pyridine im) 
CH; IH 
— | |  — 
CO 7 © 
CH; OH 
(VI) 


B. Diphényl-2.2 diméthyl-3.3 butanolhde-x .4. 


Réduction : L'action de LiA1H, dans le T. H. F. à ébullition pendant 10h 
a conduit au diphényl-2.2 diméthyl-3.3 butanediol-1 .4 (VIT) (C4 H22 O>), 
F 96-97°, prismes blancs (éther de pétrole, 100-130); Rdt 90 %. 

Analyse : Ci3H20O>, calculé %, C 80,07; H 8,21; trouvé %, C 80,26; 
H 8,56. 

Le diol (V1l)-donne un dérivé diacétylé (VIIT) C:: H::0; par ébullition 
dans l’anhydride acétique, Éo,: 125-1280, huile très visqueuse. 

Analyse : C2 H:6O:, calculé %, C 74,64; H 7,40; trouvé %, C 74,28; 
H 7,20. 


Déshydratation du diol : Elle se fait par chauffage à reflux dans H,S0, 
à 25 % pendant 5 h et donne le diphényl-3.3 diméthyl-4.4. Tétrahydro- 
furanne (IX) (C:5 H:00), F 86-870, prismes blancs (alcool aqueux); Rdt 95% 

Analyse : CisH:00, calculé %, C 85,60; H 8,00; trouvé %, C 85,30; 
H 8,40. 


Le furanne est accompagné d’une petite proportion de carbure diénique 
non isolable à l’état pur. 











CH; CI]; CH; CH; 
| | CII: C: IT; | | 
CI: —C C—G Ils nan, | | u,s0, CH;—C C—G Il; 
| | ——+> Cl—C—C—CGi, —+ | 
CIE  C=0 | | 0 CI  CIk 
So CIB OI CIRON 0 
(III) (VII) (IX) 
(*) Séance du 20 juin 1966. 
() Me C. Broquer et R. Queer, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 1882. 
() Mme C. BRoQUET et J. BEDIN, Comptes rendus, 261, 1965, p. 1335. 
() J. WEcmanx et H. Dan, Helo. Chim. Acta, 29, 1946, p. 415. 
() P.F. KRusSE Jr, N. GEURKINK et K. L. GrisT, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 5796. 
6) S. H. Lipron et F. M. STRONG, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 2364. 
() E. R. BocKksSTAHLER, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 3760. 
(9) G. L. Poos et CH. SorEeTT et coll., J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 442. 


(Laboraloire de Chimie organique II, Faculté des Sciences, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
C. R., 1966, 1er Semestre. (T. 262, N° 26.) Série C — 124 
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ERRATUMS. 


(Comptes rendus du 3 janvier 1966.) 


Note présentée le 8 décembre 1965, de MM. Jacques Gelas et René 
Rambaud, Acétals cycliques du glycérol. Étude par résonance magnétique 
nucléaire : 


Page 128, dernière ligne, au lieu de 4,87, lire 4,97. 
» 129, 16e ligne, au lieu de 4,86 lire 4,96. 


——_—— Q——— 
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ERRATUMS. 


(Comptes rendus du 2 mai 1966.) 


Note présentée le 18 avril 1966, de MM. Jean-Marie Leroy et Gabriel 
Tridot, Sur la présence de l’ion UO* dans les systèmes : uranium-oxygène 
et uranium-oxygène-calcium : 


Page 1376, 27° ligne, au lieu de la configuration 5 f', lire la configuration 6 d'. 
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